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Die Bezelchnung der Erfindung wurde geandert (Richtllnien fur die Prufung im EPA. A-lll, 7.3). 
@ Benzothladiazole und ihre Verwendung In Verfahreti und Mltteln gegen Pflanzenkrankheiten. 



(g) Verfahren und Mtttel zur Immunlsierung von gesunden 
Nutzpflanzen gegen Pflanzenkrankheiten enthaltend als Wtrk- 
stoff Verbindungen der Formel 



> 



ersetzt sein kann. Oder worin A einen beliebigen organischen 
Rest mit einem Molgewicht von wenlger als 900 bedeutet. def 
auch ein Oder mehrere Heteroatome 6nthalten kann. sowie did 
Saize der pflanzenphysiologlscli vertr&glichen 7- Carbonsdure 
Oder 7-Thiocarbonsaure mit prim§ren, sekundaren Oder tertia- 
ren Aminen Oder mit anorganischen Basen. 



(I) 



worin bedeuten: 

X Wasserstoff. Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy. HOOC 
Oder MGOG; 

Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, SO3M. Nitro. Hydroxy, oder 
Amino, wobei M das Molaquivalent eines Alkali- oder Erdalkali- 
ions ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen 
Verbindung gebikiet wird; und 

Z Cyano oder -CO-A. wobei A entweder -OH oder -SH 
bedeutet, deren Wasserstoff auch durch das Moiaquivalent 
eines anorganischen Oder organischen katkinischen Restes 
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Beschreibung 



Verfahren und Mittel gegen Pflanzenkrankheiten 
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Die vortiegende Erftndung betrlfft ein Verfahren und Mitte! zur artifizjeiien Erzeugung von Abwehrmechanis- 
men bei Pflanzen gegen den Befall dutch Krankheiten. sowie Massnahmen und Stoffe zur DurchfQhrung 
dieses Verfahrens. 

Pflanzen sind vieffaltigen mikrobiellen Etnflussen durch Bakterien, Viren und Pitzen ausgesetzt, die an der 
Pfianze parasitieren. 

Die bisherigen Bemuhungen im Pflanzenschutz beschranken sich in der Regel darauf, die Pfianze allgemein, 
z.B. durch Kultivierung und Dungung, zu starken und drohenden Oder erfotgten Krankheitsbefall durch 
Applikatton von direkt einwirkenden Gegenmittein (« Mikrobizlden) zu verhuten oder zu bekampfen. 

Die vortiegende Erfindung hat sIch die Aufgabe gestellt. in schonender Weise die in etner Pfianze latent 
vorhandenen eigenen Abwehrmechanlsmen zu akUvieren, so dass die Pfianze aus sich selbst heraus den 
Angriff eines Krankheitserregers erkennen und bekampfen kann. Dieser Vorgang lasst sich als Immunlsierung 
bezelchnen. 

Die vorliegende erfinderische Losung des Problems der Krankheitsbekampfung an Pflanzen besteht in der 
artifiziellen chemischen Aktivierung der pflanzeneigenen Abwehrkrafte gegen pathogene mikrobiologtsche 
Einflusse. Berelts eine einmalige chemische Applikation kann eine langanhattende, mehrwdchige bis 
mehrmonatige Resistenz der Pfianze gegenuber bestimmten pathogenen Erregern bewirken. Der wesentliche 
Unterschied zur herkommllchen Krankheitsbekampfung besteht somit in der Verwendung von Substanzen, 
die selbst keine mikrobizlde Wirkung entfalten, sondem die Abwehrbereit schaft der Pfianze gegen mikrobielie 
Infektionen anregen und aufgrund ihrer geringen Aufwandmengen fur diese selbst und Ihren Lebensbereich 
keine Belastung darstellen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Immunlsierung von Pflanzen gegen Krankheitsbefall, welches 
gekennzeichnet ist durch Applikation geringer Mengen eines 7-Cyano-1,2.3-benzothladiazoi-Derivats bzw. 
eInes Derivats der 1,2,3-Benzothladiazol-7-carbonsaure der nachfolgend angegebenen Formel I auf die zu 
schQtzende Pfianze, auf Pflanzenteiie oder ihren Lebensbereich. 



In dieser Formel bedeuten: 
X Wasserstoff. Halogen. Hydroxy. Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC; 

Y Wasserstoff. Halogen SO3H, SO3M, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Molaquivalent eines Alkali- 
Oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung geblldet wird; und 
Z Cyano oder -CO-A, wobei 

A entweder OH oder SH bedeutet. deren H auch durch das Molaquivalent eines anorganischen oder 
organischen kationischen Restes ersetzt sein kann. oder 

worin A einen beliebigen organischen Rest mit einem Molgewlcht von weniger als 900 bedeutet. der auch ein 
oder mehrere Heteroatome enthalten kann. 

Zu einem wesentlichen Teil stellen die X und Y enthaltende 1,2,3-Benzothiadiazol-7-carbonsaure der Formel 
I und Ihre Saize das Wirkungsprinzip dar. das in der Pfianze die Abwehr gegen pathogene Krankheltserreger 
auslost. Es gehoren auch die von der Formel 1 umfassten 7-Cyano-Verblndungen dazu, die in metabolischer 
Wechselwirkung zur entsprechenden 7-Carbonsaure stehen konnen. Es ist daher verstandlich, dass der 
Beitrag zur biologrschen Aktivitat, den der Substituent A der Formel I leistet, von geringerer Bedeutung sein 
wird. Es Ist auch verstandlich, dass trotz grosserer Strukturenvariation Im Substituenten A mit Verbindungen 
der Formel I weitgehend aquivalente biologische WIrkungen erzielt werden. Ein Substituent A soHte jedoch die 
7-substituierte 1.2,3-Benzothiadiazol-MolekQlstruktur nicht zu stark abschlrmen. 

Bevorzugt als Substituent A sind daher kationische oder sonstige organische Reste mit einem Molgewicht 
von weniger als 600, besoriders bevorzugt weniger als 400. 

Bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel I mit Z = CN und X Wasserstoff. Halogen oder Methyl und 

Y Wasserstoff oder Halogen. 

Ein wichtiger Aspekt vorliegender Erfindung sind Verbindungen und entsprechende Pflanzenschutzmittel 
und Applikationsverfahren auf Basis der Formel I, worin bedeuten: 
X Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Methyl. Methoxy. HOOC oder MOOC; 

Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, SO3M. Nltro, Hydroxy, oder Amino, wobei M das Molaquivalent eines Alkall- 
oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung geblldet wird; und 
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Z Cyano Oder -CO-A, 

A UR. N{Ri)R2 Oder UiN(=C)„(R3)R4: 

M Molaquivalent etnes Alkali- Oder ErdalkalMons. das aus einer entsprechenden Base Oder baslschen 
Verbindung gebildet ist: 

U Sauerstoff oder Schwefel; 5 
Sauerstoff Oder -N(R5)-; 

R Wasserstoff, Ci-Ce-AIkyl. durch Halogen. Cyano. Nitro, Hydroxy, U-Ci-Ca-AlkyI Oder C2-C4-Dlalkylamino 
substituiertes Oder durch die CO-Gruppe unterbrochenes Ci-Ca-AlkyI, (T)-COOH oder (T)-C00Ci-C4-Alkyl, 
Ca-Ce-Alkenyl. durch Halogen substituiertes Ca-Cs-AIkenyl. Ca-Ce-Alklnyl, durch Halogen substituiertes 
Ca-Ce-Aikinyl, (T)n-C3-C8-Cycloalkyl. oder eine Gruppe aus der Reihe 10 



•V 



V V ♦ (T) -Napht, (T) -Si(Cj-C8-Alkyl)3, 
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(T)— J— (Ci-C^-Alkyl)» (T)— KOR6)2 : oder (T)— W 
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X*, X** und X** unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC, MOOC. 
Ci-Ca-Aikyl-OOC. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-A[koxy, Ci-C2-Ha1ogenalkyl nnit bis zu 5 Halogenatomen, Insbesondere 30 
Ruoratomen; oder 

X* Ci-C2-Ha!ogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, N'rtro, Dimethylamlno. Phenyl, Phenyloxy. Benzyloxy, 
SulfamoyI und X** und X*" gleichzeitig Wasserstoff; Oder 
X* Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und 

X^ Halogen oder Methyl und X*= Wasserstoff; oder 35 
X^, X** und X*= zusammen 4 oder 5 Fluoratome; 

Napht einen unsubstltuierten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest; 
W einen 5- bis 7-giiedrigen gesattlgten oder ungesattlgten unsubstltuierten oder durch Halogen, 
Trifluormethyl, Cyano. Ci-Ca-AlkyI oder einen Ci-C2-AII<oxycarbonyl-C2-C4-alkylen"-amino(imino)-Rest substi- 
tuierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O. N und S sowie daruber hinaus einen 40 
Monosaccharid-Rest ; 

T die Bruckenglieder - CH2-. -CH2CH2-. -CH(CH3)-, -CCHaCCHa)-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-: 
Ri Wasserstoff, Ci-Cs-AIkyf, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, durch 
Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-00C substituiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff oder ein 
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes 45 
Ci-Cs-AlkyI, Ca-Cs-Alkenyl, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkenyl. Ca-Cs-Alklnyl, durch 
Ci-C3-Alkyl-O0C substituiertes Ca-Cs-Alkinyl. (T)n-C3-C6-CycloaIkyi, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes 
(T)n-C3-C6-Cycloalkyl. (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, CFa, Cyano, 
HOOC Oder MOOC substituiertes (T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. Ci-Ca-Alkyl. durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-AlkyI, 5fl 
Ci-C4-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit O, N oder S als 
Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 

Ra Wasserstoff, Cyano, Ci-Ce-Alkyl. Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC Oder MOOC 
substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 55 
R4 Wasserstoff. Ci-Ce-AlkyI, CONH2, CONH-CONH-Ci-Ca-Alkyl. Ci-C3-Alkanoyl, durch Halogen oder 
Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-Alkanoyl. Ca-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen oder Qi-Ca-Alkoxy 
substituiertes Ca-Cs-Alkenoyt; 

R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W'; 

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen; 60 

Rs Wasserstoff oder Methyl; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; und 

n Null Oder 1 ; 

wobei In den Verbindungen der Formel I der organische Rest A ein Molgewicht von weniger als 900 besltet; 

und umfassen im Falle von U als Sauerstoff oder Schwefel die Saize der pfianzenphystologisch vertragllohen 65 
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7-Garbonsaure mit primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen oder mit anorganischen Basen. 

Eine besondere Gruppe von Wirkstoffen des erflndungsgemassen Vefahrens stellen folgende Verbindun- 
gen der Formel I dar; worin bedeuten: 

X Wasserstoff. Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC; 
5 Y Wasserstoff. Halogen. SO3H. SO3M, Nrtro. Hydroxy oder Amino; 
Z Cyano oder COA; 
A UR, N(Ri)R2 Oder UiN(=C)„{R3)R4; 

M Molaquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons. das aus einer entspreclienden Base oder basischen 
Verbindung gebildet 1st; 
10 U Sauerstoff oder Schwefel; 

Sauerstoff oder -N(R5)-; 

R Wasserstoff. Ci-Ca-AlkyI, durch Halogen, Cyano. Nitro. Hydroxy. Alkoxy oder U-Ci-Ca-AIkyI substituier- 
tes Ci-Ca-Alkyl. (D-COOH oder {T)-C00Ci-C4-Aikyl, Ce-Ce-Alkenyl. durch Halogen substituiertes C3-C6-AI- 
kenyl, Ca-Ce-Alklnyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl, Oln-Ca-Cs-Cycloalkyl. oder eine Gruppe aus 
15 den Reihe 



20 



25 



(T) — f i- » (T) -Naphthyl, (T) -Si(Ci-Ce-Alkyl) 3 , 



(T)— ?— (Ci-Cu-Alkyl), (T)— P(OR6)2 ; oder (T)^ ; 



W elnen 5- bis 7-gliedrigen gesSttlgten oder ungesattlgten unsubstitulerten oder durch Halogen. 
30 Trifluormethyl. Cyano. Ci-C2-AIkyl oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl>C2-C4-alkylen-lmino-Rest substituierten 
Heterocyclus mil 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darOber hinaus elnen 
Monosaccharid-Rest ; 

T die Bruckenglieder -CH2-. -CH2CH2-, -CHCCHs)- oder -CCHsCCHa)-; 

Ri Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyt, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, durch 
35 Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-00C substituiertes Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff oder ein 
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-C2-AlkyI-00C substituiertes 
Ci-Cs-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl. durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-AIkenyl. Cs-Cs-Alkinyl, durch 
Ci-C3-Alkyl-00C substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (Tjn-Ca-Ce-CycloalkyI, durch Ci-Cs-Aikyl-OOC substituiertes 
(T)n-C3-C6-CycloalkyI, (T)n-Phenyl oder Im Phenylteil durch Halogen. Hydroxy. Methyl . Methoxy. CF3, Cyano. 
40 HOOC Oder MOOC substituiertes (T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-Alkyl, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-AlkyI, 
Ci-C4-Alkoxy. einen 3- bis 6-gliedrigen gesattigten oder ungesattlgten Heterocyclus mit O, N oder S als 
Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 
45 Ra Wasserstoff. Cyano. Ci-Ce-AlkyI, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy. Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC 
substituiertes Phenyl, elnen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Ce-Alkyl. CONH2. CONH-CONH-<:i-C3-Alkyl. Ci-Ca-AlkanoyI, durch Halogen oder 
Ci-C3"A!koxy substituiertes Ci-C3-Alkanoyl, Ca-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 
substituiertes Cs-Cs-AlkenoyI; 
50 R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W'; 
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen; 
R5 Wasserstoff oder Methyl; 
Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; und 
n Null Oder 1 ; 

55 und umfassen die pflanzenphysiologlsch vertraglichen Saize der 7-Carbonsauren und 7-Thlocarbonsauren mit 
primaren. sekundaren und tertiaren Aminen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Mittel gegen Pflanzenkrankheiten, die als Wirkstoffe Verbindungen 
der Formel I enthalten. Die Erfindung betrifft welter die Herstellung der genannten Mittel sowie die Herstellung 
derjenigen Wirkstoffe, die neu sind. Die Erfindung betrifft daruber hinaus die Verwendung der Wirkstoffe oder 

60 der Mittel zum Schutz von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen. beispielsweise 
Fungi, Bakterien und Viren. 

Wie erwahnt. stellen Verbindungen der Formel I keine Mikrobizide im herkommlichen SInne einer 
Direktwirkung auf den Krankheltserreger dar, sondern sind. wIe welter unten gezeigt werden kann, Im Prinzip 
gegen derartrge Erreger bei Abwesenheit der Pflanze (« in vitro) wirkungslos. Wo solche direkte 

65 Mikrobizidwirkung zuweilen dennoch auftritt, wird sie in der Regel durch gewisse Strukturelemente im MolekQI 
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zusatidich hervorgerufen. die mit einer solchen Sekundarwirkung den bestehenden Immunisierungseffekt 
uberlagem, jedoch nicht ersetzen. 

Oas immunisierende Wirkungsprinzip beruht im wesentHchen auf der spezieilen in Z-SteHung durch. eine 
Saurefunktion substituierten 1^3-Benzothiadlazot-Grundstruktur der Formel I. wahrend die Fahigkeit der 
1,2,3-Benzothtadiazolderivate in die Pflanzen bzw. ihren Metabolismus einzudringen, von den unter A s 
deftnlerten Resten und den Salzen der 7-Saure abhangig ist (Vehikel-Funktion). 

Bevorzugt sind daher hinslchtlich ihres Immunisierungspotentiats Verbindungen der Formel I, bei denen der 
organlsche Rest A ein Molgewicht von weniger als 600 und besonders bevorzugt ein Molgewicht von weniger 
als 400 besltzen. Bevorzugt sind femer Verbindungen mit Z = CN. 

In einer spezieHen Variants werden Verbindungen der Formel I zur Pflanzenimmunisierung bevorzugt, bet 10 
denen der Substituent Z Cyano oder aber einen Rest A bedeutet, dessen Molgewichtsanteil am 
Gesamtmolekul der Formel I zwischen 5,0 o^ und 85 o/o liegt. bevorzugt zwischen 7.8 o/o und 60 o/o. 

Die Aufwandmenge solcher Immunisierungsagenzien der Fonnel I tiegt bei weniger als 1 kg AS/ha. 
bevorzugt bei weniger als 500 g AS/ha, besonders bevorzugt bei 50-300 g AS/ha. 

Der Begriff Heteroatome schliesst auch andere Elemente als N, O oder S ein, z.B. Si oder P. 15 

Als kationische Reste fur eine M-OOC-Gruppe kommen Metalle und organische Basen in Frage. Ms Metalte 
sind Alkali- und Erdalkali-Metalle zweckmassig, es kommen aber auch beliebige andere in Betracht. Als 
organische Basen gelten Amine, insbesondere mit aliphatischen, aromatischen, araliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Resten. 

Halogen selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten bedeutet Fluor. Chlor. Brom oder Jod, 20 
vorzugsweise Fluor. Chlor oder Brom. Unter Alky! selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten 
sind gerad- oder verzweigtkettige Alkyle zu verstehen, Sie stellen je nach Zahl der angegebenen 
Kohlenstoff atoms beisplelsweise folgende Gruppen dar: Methyl, Ethyl sowie die Isomeren von Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl wie z.B Isopropyl, Isobutyl, tert.-Butyl, sek.-Butyl oder Isopentyl. Cycloalf^l 
bedeutet z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyt. s$ 

Alkenyl bedeutet z.B. Propenyl-(l), Allyl, Butenyl-(1), Butenyl-(2) oder Butenyl-(3) sowie Ketten mit 
mehreren Doppelbindungen. Alklnyl bedeutet z.B. Propinyl-(2), Butlnyl-(1), Butinyl-(2), Pentinyl-(4) usw., 
vorzugsweise Propargyl. 

Als Basen oder Verbindungen basischen Charakters kommen anorganische Basen oder Basenbildner in 
Betracht, wie z.B. Hydroxide. Carbonate und Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle, ^ 
vorzugsweise UOH, NaOH. KOH, Mg(0H)2 oder Ca(0H)2; und ferner NaHCOa. KHCO3. Na2C03 und K2CO3. 

Unter Heterocyclen sind zu verstehen z.B.: Furan, Tetrahydrofuran, Thiophen, Tetrahydropyran, Pyrrol. 
Pyrrolldin. Imidazol, 1 ,2,4-Triazol, Piperidin. Pyridin, Pyrimidin, Morpholin oder Azacycloheptan. insbesondere 
stellen sie dar: Furan-2-yl, Tetrahydrofuran-2-yl,Tetrahydrofuran-3-yl.Tetrahydropyran-2-yl, 1,3-Dioxolan-5-yi, 
Pyrrol-1-yl. PyrroI-2-yl, Pyrrolidin-1-yl, lsoxazol-3-yl, lsoxazol-4-yl, 1,2-DithiazoIin-5-yl. lmidazol-1-yl. 1,2.4-Tria- 35 

I zol-1-yl, 1,3,4-Triazol-1-yl. Thiophen-2-yl, Piperidin-1-yl, Plperidin-4-yI. Pyridin-2-yl, Pyrldin-3-yl, Pyridin-4-yl. 

! Pyrimidin-2-yl. Pyrimidln-4-yl. Pyrimidin-5-yl, Morpholin-1-yl, Azacycloheptan-1-yl oder Benzo-1 A3-thladiazol- 

7'-yl. 

Als salzbildende Amine sind z.B. anzusehen: 
Trimethylamin. Triethylamin. Tributylamin. Tribenzylamin, Tricyclohexylamin, Triamylamin. Trihexylamin, 40 
N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyltoluidin, N,N-Dimethyl-p-amino-pyridin, N-Methylpyrrolldin, N-Methylpiperi- 
din. N-Methyl-pyrrolidin, N-Methylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Methylmorpholin. N-Methylhexamethylenimin, 
Pyridin, Chinolin. alpha-Plcolin. P-Picolin, Isochinolin. Pyrimidin. Acridin. N.N.N'.N'-Tetra-methylethylendiamin. 
N,N.N',N'-Tetraethylethylendiamin, Chinoxalin, N-Propyldilsopropylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin. 2.6-Lu- 
tidin, 2,4-Lutldin, Triethylendiamin sowie heterocyclische Amine vom Morpholintyp. 45 

Unter einem Monosaccharid-Rest sind beisplelsweise zu verstehen Glucofuranosyl, Qalaktopyranosyl, 
Allofuranosyl oder Mannityl, wobei die OH-Gruppen frei oder acetyllert oder mit Methyl, Benzyl oder Isopropyl 
idenyl verethert sind. Unter den genannten Resten sind die Dilsopropylidenyl-Derlvate bevorzugt, wahrend von 
diesen wiederum besonders bevorzugte Reste sind: Diaceton'D-glucosldyl. 1.2,3,4-Di-OHsopropyliden-D-ga- 
lactopyranos-6-yl, 1 .2.5,6-Di-0-lsopropyliden-D-mannlt-3-yl, 1 .2,5,6'Di'0-isoprDpyliden-a-D-allofuranos-3-yl. $0 
D-G!ucofuranos-3-yl. D-Galactopyranos-6-yl, D-Mannit-3-yl, D-Allofuranos-4-yI, Mannopyranos-1-yl. 2-Methyl- 
D-glucosld-6-yl, li,5,6-TetraacetyI-D-galactopyranos-3-yl und 2,3,5-TribenzyIrlbofuranos-1-yl. 

Aufgrund ihrer ausgepragten gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen schutzenden 
Eigenschaften sind diejenigen Wirksubstanzen bevorzugt, deren Strukturen folgende Substituenten oder 
Kombinationen dieser Substituenten untereinander aufweisen: 55 
X und Y fur Wasserstoff; 
Z fur Cyano oder COA; 
A fur UR Oder UiN(=C)n(R3)R4: 
U fur Sauerstoff; 

U^ fQr Sauerstoff oder -N(R5)-; eo 
R fur Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoy)^ substltuiertes Ci-Ce-Alkyl, Cs-Ce-Alke- 
nyl. durch Halogen substltuiertes Cs-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl, durch Halogen substituiertes C^-Ce^AIkinyi, 
(T)n-C3-C8-CycloalkyI, Benzyl, halogeniertes Benzyl. Methoxybenzyl. (T)o-Si(CH3)3, (T)-P(0)(Ci-C4-Aikyl)CH3, 
(T)-P(0)(OCi-C4-Alkyl)2 oder die Gruppe (T)n-W; 

W fur einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten unsubstitulerten Heterocyolus mit 1 bis 3 65 
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10 



15 



Heteroatomen aus der Gruppe O. N und S sowie fur Diaceton-D-glucosidyl; 

T fur die Bruckenglieder -CH2-. -CH2CH2-. -CHCCHa)-. -CCHafCHa)- oder -CH2CH2CH2-: 

R3 fQr Wasserstoff, Cyano. Ci-Ce-AlkyI, Phenyl oder W; 

R4 fur Wasserstoff. Ci-Ce-AIkyi. CONH2. CONH-CONH-Ci-Cs-AIkyI, Ci-Ca-AlkanoyI oder Cs-Cs-AlkenoyI; 
R3 und R4 zusammen W Oder W; 

W fur einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten Oder ungesattigten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus 

der Gruppe O. N und S; 

W fQr einen Rest aus der Gruppe 



y I ^- und =/ I 



\ 



n fur Null oder 1, 

EIne besondere Gruppe von WIrkstoffen mit bevorzugter mikrobizlder Wirkung gegen phytopathogene 
20 Mikroorganismen stellen Verbindungen mit folgenden Substituenten oder Komblnationen dieser Substituen- 

ten untereinander dar: 

X und Y Wasserstoff; 

Z Cyano oder COA; 

A UR Oder UiN(«C)n(R3)R4; 
25 U Sauerstoff; 

Ui Sauerstoff oder -N(R5)-; 

R Wasserstoff. Ci-Ca-AlkyI, durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl. Ca-Ce-Alkenyl. 

durch Halogen substituiertes Ca-Ce-AIkenyl, Ca-Cs-AIkinyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-All^inyl, 

fDn-Cs-Cs-Cycioalkyl, Benzyl. halogeniertes Benzyl, Cnn-SKCHala. (T)-P(0)(Ci-C4-Alkyl)CH3, 
30 (T)-P(0)(OCi-C4-Alkyl)2 oder die Gruppe (T)n-W; 

W einen 5- bis 7-glledrigen gesattigten oder ungesattigten unsubstitulerten Heterocyclus mit 1 bis 3 

Heteroatomen aus der Gruppe O. N und S sowie fur Diaceton-D-glucosldyl; 

T die Bruckenglieder -CH2-, -CH2CH2-, -CHCCHs)- oder -CCHalCHs)- 

Ra Wasserstoff, Cyano, Ci-Ce-Alkyl. Phenyl oder W; 
35 R4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. CONH2. CONH-CONH-Ci-Ca-Alkyl. Ci-Ca-AlkanoyI oder Cs-Cs-AlkenoyI; 

R3 und R4 zusammen W oder W'; 

W einen 5- bis 7-gliedrlgen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der 

Gruppe O, N und S; 

W' einen Rest aus der Gruppe 



45 



/ 
\ 



\ 



\ 



und 



\ 



\ 



und 



n Null Oder 1. 

50 Die unter die Formel I fallenden Verbindungen sind ubenviegend neu; die ubrigen sind bekannt. So sind in 
der Deutschen Offenlegungsschrift Nr. 1 695 786 und In der franzosichen Patentschrlft No. 1 541 415 einlge 
Verbindungen in ailgemeiner Fomi als biozlde Wirkstoffe zur Anwendung in herblziden, insektiziden und 
fungizlden MItteIn offenbart. Fur keine dieser unter die Formel I der vorliegenden Erfindung fallenden 
bekannten Einzelverbindungen Ist jedoch speziell eine fungizide Akttvitat beschrieben. DarQber hinaus 1st die 

55 Benzo-1.2,3-thiadiazol-7-carbonsaure ohne Angabe biologischer Eigenschaften aus J. Chem. Soc. (G) 1971, 
3997 bekannt. 

Die neuen Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind in folgenden Gruppen definiert: 
Verbindungen der Formel 1' 

eo 



65 
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A. 



> 



(I') 



in welcher bedeuten: "fO 

X Wasserstoff. Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy. HOOC Oder MOOC; 

Y Wasserstoff, Halogen. SO3H. SO3M. Nitre. Hydroxy Oder Amino; 

Z Cyano oder COA; 

A UR. N(Ri)R2 Oder UiN(=C)n(R3)R4; 

M Molaquivalent eines Alkali- Oder Erdalkaii-lons. das aus einer entsprechenden Base oder basisctien 15 
Verbindung gebildet ist; 
U Sauerstoff oder Schwefel; 
Sauerstoff oder -N(Rs)-: 

R Wasserstoff. Ci-Ca-AIkyl. durcfi Halogen. Cyano, Nitro. Hydroxy, oder U-Ci-Cs-AlkyI substltulertes 
Ci-Ce-Alkyl. (T)-COOH oder (T)-COOCi-C4-Alkyl. Ca-Cs-AIkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkenyl. 20 
Ca-Ce-Alkinyl. durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alklnyi. fOn-Ca-Cs-Cycloalkyl, oder eine Gruppe aus der 
Reihe 



(T) — f Z' ' (T) -Napht, (T) -Si(Ci-CB-Alkyl)3, 



25 



30 



(T)— f— (Ci-Ci^-Alkyl), <T)— P(0R6)2 : oder (X)— W 



55 



40 



X^ X*» und X*' unabhangig voneinander Wasserstoff Halogen. Hydroxy, Cyano. HOOC, MOOC. 
Ci-Ca-Alkyl-OOC, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. Ci-C2-Halogenalkyl nnit bis zu 5 Halogenatomen. insbesondere 
Fluoratomen; oder 

X* Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen. Nitro. Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy. Benzyloxy. 
Sulfamoyloxy und X** und X^ gleichzeitig Wasserstoff; oder 45 
X* Phenyl. Phenyloxy oder Benzyloxy und X^ Halogen oder Methyl und X*^ Wasserstoff; oder 
X*. X** und X*' zusammen 4 oder 5 Fluoratome; 

Napht einen unsubstltulerten oder mit Halogen. Methyl. Methoxy oder Nitro substituierten Naphthyirest ; 
W einen 5- bis Z-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten unsubstituierten oder durch Halogen, 
Trifluonnethyl. Cyano oder Ci-Ca-AlkyI oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl-C2-C4-aikylen-imino-Rest substitu- SO 
ierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie daruber hinaus einen 
Monosaccharid-Rest ; 

T die Bruckenglieder -CH2-. -CH2CH2-. -CHCCHa)-. -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-: 
Ri Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff- Oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl. durch 
Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Ce-Alkyl. durch ein Sauerstoff oder ein 55 
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen. Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes 
Ci-Cs-AlkyI, Cs-Cs-Alkenyl. durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl. Ca-Cs-Alkinyl, durch 
Ci-Ca-AII^-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkinyl. fOn-Ca-Cs-Cycloalkyl, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes 
(Dn-Ca-Ce-Cycloalkyl. (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, Hydroxy, Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, 
HOOC Oder MOOC substituiertes (T)n-Phenyl; 50 
R2 Wasserstoff. Hydroxy. Ci-Ca-Alkyl. durch Cyano oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-AlkyI, 
Ci-C4-Alkoxy. einen 3- bis 6-glledrlgen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit O, N oder S als 
Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 

R3 Wasserstoff, Cyano. Ci-Ce-Alkyl. Phenyl, durch Halogen. Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder MOOC 65 
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substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Ce-AIkyl. CONH2. CONH-CONH-Ci-Ca-AIkyI, Ci-Ce-AIkanoyI, durch Halogen oder 
Ci-C3-Alkoxy substftuiertes Ci-Ca-AIkanoyI, Ca-Cs-AIkenoyI oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 
substituiertes Cs-Cs-AlkenoyI; 
5 R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W; 
W einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 RIngkohlenstoffatomen; 
Rs Wasserstoff oder Methyl; 
Rs Wasserstoff oder Ci-C4-AIkyl; und 
n Null Oder 1 ; 
10 1 ) mit Ausnahme der Verbindungen: 

7-Cyano-ben20-1 ^3-thiadiazol ; 
4-Chlor-7-cyano-benzo-1 ,2,3-thladiazoI; 
4»6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2,3-thiad!azol; 
Benzo-1 ^,3-thiadiazol-7-carbonsaure ; 
15 Benzo-1 ^,3-thiadiazol-7-carbonsaureniethylester; oder 

2) mit der Massgabe. dass falls 

Z Cyano. HOOC oder Methoxycarbonyl bedeutet, X und Y unabhangig voneinander nicht Wasserstoff, 
Chlor Oder Brom sind; oder 

3) mit der Massgabe, dass falls 

20 Z Cyano. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder HOOC bedeutet, X nicht Wasserstoff, Halogen, 

Hydroxy, Methyl oder Methoxy und Y nicht Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Amino sind; oder 

4) mit der Massgabe. dass falls Z Cyano. Ci-C4-Aikoxycarbonyt oder HOOC bedeutet. X nicht 
Wasserstoff, Halogen. Hydroxy, Methyl oder Methoxy und Y nicht Wasserstoff, Halogen, Nitro oder Amino 
sind. 

25 Es sind auch solche Verbindungen der Formel I' neu, bei denen Z = COA 1st und R eine andere Bedeutung 
hat als Wasserstoff und unsubstituiertes Aikyl. Die Erfindung betrifft auch solche Verbindungen sowie 
entsprechende Mittel und Verfahren zur Immunisierung. 

Eine besondere Gruppe von neuen Wirkstoffen, stellen folgende Verbindungen der Formel 1' dar, worin 
bedeuten: 

30 X Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC; 
Y Wasserstoff. Halogen, SO3H. SO3M, Nitro. Hydroxy oder Amino; 
Z Cyano oder COA; 
A UR. N(Ri)R2 Oder UiN( = C)„(R3)R4: 

M Molaquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen 
35 Verbindung gebildet ist; 

U Sauerstoff oder Schwefel; 
Sauerstoff oder -N(R5)-; 

R Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Alkoxy oder U-Ci-Cs-AlkyI substituier- 
tes Ci-Cs-AlkyI, (T)-COOH oder {T)-C00Ci-C4-Alkyl. C2-C6-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cs-Ce-AI- 
40 kenyt, Cs-Ce-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Cs-Ce-Alklnyl, (T)n-C3-C8-Cycloalkyl, oder eine Gruppe aus 
der Reihe 



^ ^'^^rT't 5* ' (T) -Naphthyl, (T) -Si(Ci-CB-Alkyl) 3 , 

n X A. n n 



50 (T)— P— (Ci-Ci,-Alkvl), (T)— ^(0R6)2 ; oder (T)— W 



55 W einen 5- bis 7-gIiedrlgen gesattigten oder ungesattlgten unsubstftulerten oder durch Halogen, 
Trifluormethyl. Cyano oder Ci-C2-Alkyl oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl-C2-C4-alkylen-lmino-Rest substitu- 
ierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie daruber hinaus einen 
Monosaccharld-Rest: 

T die Bruckenglieder -CH2- -CH2CH2- oder -CH(CH3)-; 

50 Ri Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyl. durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, durch 
Halogen. Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-Alkyl. durch ein Sauerstoff oder ein 
Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes 
Ci-Cs-Alkyl. Cs-Cs-Alkenyl, durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl. C3-C5-Alklnyl, durch 
Ci-C3-AlkyI-O0C substituiertes Cs-Cs-Alkinyl, (T)n-C3-C6-Cycloalkyl. durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes 

65 (T)o-C3-C6-Cycloalkyl. (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen. Hydroxy, Methyl, CF3. Cyano. Methoxy, 
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HOOC Oder MOOC substrtuiertes (T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. Ci-Ca-Alkyl, durch Cyano Oder. Ci-C3-A!koxy. substituiertes. Ci-Cs-Alkyl. 
Ci"C4-A!koxy, einen 3* bis S-gliedrtgen gesdttigt^ oder.ungestttigten HeierpcycJus mit Q,. N <>der. S als. 
Heteroatome; 

Ri und Ra zusammen einen Heterocyclus- W; 5 
R3 Wasserstoff. Cyano. Ci -Ce-Alkyl. Phenyl, (turch Halogen^ Hydroxy, Methyl. Methoxy. HOOC oder l\/100C 
substitulertes Phenyl, einen Heterocyclus .W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Ce-Alkyl. CONH2, CONH-CONH-Ci-Ca-Alkyl. CirCa-AlKanoyl. durch Halogen oder 

Ci-C3-A!koyxy substituiertes Ci-Ca-AIkanoyI, Ca-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 

substltuiertes Ca-Cs-AlkenoyI; 10 

R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W'; 

W einen carbocyclischen Rest mlt.3- bis 7 Ringkohlenstoffatorpen; 

Re Wasserstoff oder Methyl; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-AIkyl; und 

n Null Oder 1 ; 15 

mit Ausnahme der Verbindungen: 
7-Cyano-benzo-1 .2.3-thladiazoi; 
4-Chlor-7-cyano-benzo-1 ,2,3-thiadiazol; 

4.6-Dibrom-7-cyano-benzo-1 .2,3-thiadlazot; 20 
Benzo-1 ,2.3-thladlazol-7-carbonsaure ; 
Benzo-1,2,3-thiadiazoI-7-carbonsauremethylester. 
Wegen ihrer henrorragenden biologischen Aktivitat sind als Wirkstoffe folgende Verbindungen bevorzugt: 

Gruppe A (bekannte Verbindungen) 25 
7-Carbonsaure-benzo-1.2,3-thladiazol (Verb. 1.1); 
7-Methoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol {Verb. 1.2;) 

Gruppe B 1 (neue Verbindungen) 

7-Ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazoI (Verb. 1.3 ); 30 
7-n-Propoxycarbonyt-benzo-1.2,3-thiadiazo{ (Verb. 1.4); 
7-lso-PropoxycarbonyI-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.5); 
7-n-Butoxycarbonyl-benzo-1.2.3-thladiazol (Verb. 1.6); 
7-sek.Butoxycarbonyl-benzo-1.2,3-thiadiazol (Verb. 1.7); 

7-tert.Butoxycarbonyl-benzo-1,2.3-thradiazol (Verb. 1.8); 35 
7-Cyclopropylmethoxycarbonyl-benzo-1.2.3-thiadiazol (Verb. 1.28); 
7-(2'-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1.2,3-thiadiazol (Verb. 1.33); 
7-BenzyloxycarbonyI-benzo-1,2.3-thiadlazol (Verb. 1.34); 
7-Allyloxycarbonyl-benzo-1.2,3-thiadiazol (Verb. 1.44); 

7-Propin-2-yloxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.46); 40 
N-Ethylaminocarbonyl-2-cyano-2-oxlminocarbonyl-benzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-yl-acetamld (Verb. 1 .78).; 
Na-Salz der Benzo-1 ,2.3-thiadlazo!-7-carbonsaure (Verb. 1.112); 
K-Salz der Benzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-carbonsaure (Verb. 1.113); 
Triethytammoniumsalz der Benzo-1 .2.3-thjadiazol-7-carbonsaure (Verb. 1.114); 

7-(1-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 1.119); 45 
7-(1-Naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1.2,3rthiadiazol (Verb. 1.116); 
7-(Methylthlo-carbonyl)-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 2.1); 
7-(Ethyfthio-carbonyl)-benzo-1.2,3-thiadiazol (Verb. 2.2).; 
7-(Benzylthio-carbonyl)-benzo-1.2,3-thladiazol (Verb. 2.5); 

7-[(Di-cyanomethyl)-amlno-carbonyl]-ben?Q-1,2,3-thiadiazol (Verb. 3.13); sa 
1-Amino-N-[(1,3.4-thladiazol-2-yl)-(N-benzo-1,2.3-thiadiazoyl)]-2-methoxycarbonyh1-propen (Verb. 3.28); 
1-Amino-N-[(1,3.4-thladiazol-2-yl)-(N-benzo-1.2,3-thiadiazoyl)]-2-niethoxycarb (Verb. 3.29); 

1-(Benzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(a-methylpropyliden)-hydrazin (Verb. 4.2) ; 
1 -Benzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-'2-(cyclobutyliden)-hydrazin (Verb. 4.8) ; 

1 -(Benzo-1 .2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclopentyliden)-hydrazln (Verb. 4.9); 55 

1- (Benzo-1 .2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-(cyclohexyllden)-hydrazin (Verb. 4.10); 

2- (Benzo-1 .2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazin (Verb. 5.2) ; 
1-(Benzo-1,2,3-thladiazol-7'carbonyl)-2-(cyplopentyl)-hydrazln (Verb. 5.7); 
1-(Benzo-1.2.3-thladiazo!-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazin (Verb. 5.8); 

1 -(Benzo-1 ,2,3-thiadiazoI-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydraz!n (Verb. 5.9); 60 
1 -(Benzo-1 .2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-1,2-diacetyl-hydriazin (Verb. 6.7); 
1-(Benzo-1.2,3-thiadlazol-7-carbonyl)-2-phenyi-hydrazin (Verb. 6.8) 
1-(Benzo-1,2,3-thiadlazot-7-carbonyl)-2-:pyrjdin''2'-yl-hydr^n (Verb. 6.9). 

65 
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Gruppe B2 (neue Verbfndungen) 

7-n-Pentoxycarbonyt-ben20-1Z3-thiadiazol (Verb. 1.9); 

7-(4-Methoxy-benzy!oxycarbonyl)-benzo-1^.3-thiaclia2ol (Verb. 1.39); 

7-(Cyclohexlmino-oxycarbonyl)-ben2o-1^,3-thiadiazol (Verb. 1.72); 
5 7-(3-Hydroxy-n-propoxycarbonyl) -benzol ^3-thiadiazol (Verb. 1.79); 

1 i,5.6-Di-0-isopropyliden-3-(7-ben20-1 ^3-thiadiazoyl)-E)-gIucofuranose (Verb. 1 .86) ; 

7-Furfuryioxycarbonyi-ben20-1^,3-thladia2ol (Verb. 1.96); 

7-(1Z4-Triazol-1-yi)-methoxycarbonyl-ben20-1^,3-thiadia2ol (Verb. 1.100); 

7-(2-PyridyImetboxycarbonyl)-benzo-1^.3-thiadlazol (Verb. 1.101); 
10 7-Trimethylsilyl-methoxycarbonyl-benzo-1.2,3-thiadia2ol (Verb. 1.103); 

7-[2-(TrimethyIsilyl)-ethoxycarbonyl]-ben20-1^.3-thiadiazof (Verb. 1.104); 

7-Dimethylphosphono-ethoxycarbonyl-ben20-1A3-thiadiazol (Verb. 1.108); 

7-CyclohexyloxycarbonyI-ben20-1.2.3-thladiazol (Verb. 1.135); 

7-(1-Phenethyloxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadia20l (Verb. 1.140); 
IS 7-(3-Methoxybenzyl)-ben20-1.2,3-thiadiazol (Verb. 1.144); 

7-(Ethyfthlo-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadia20l (Verb. 2,2); 

7-(n-Propylthlo-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.3); 

7-(Benzylthio-carbonyI)-benzo-1.2,3-thladia2ol (Verb. 2.5); 

7-(Carbamoyl-benzo-1.2.3-thiadiazol (Verb. 3.1); 
20 7-N-PhenyIcarbamoyi-benzo1,2,3-thiadiazo! (Verb. 3.6); 

N-(7-Benzo«1.2,3-thiadiazoyl)-glycln (Verb. 3.9); 

7-(N-Diallytcarbamoyl)-ben2CHl,2.3-thiadiazol (Verb. 3.26); 

6-Fluor-7-methoxycarbonyl-benzo-1.2,3-thIadia2ol (Verb. 7.6); 

6-Fluor-7-carboxy-benzo-1.2,3-thiadia20l (Verb. 7.8); 
25 5-Fluor-7-ben2yloxycarbonyl-ben20-1,2,3-thiadiazol (Verb. 7,52); 

5-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 7.59); 

5-Ruor-7-ethoxycarbonyl-benzo-1.2,3-thladiazol (Verb. 7.61); 
Es wurde nun uberraschenderwetse gefunden. dass die Verbindungen der Formel I durch fhre 

erfindungsgemasse Ven^fendung den Befall von gesunden Pflanzen durch schadliche Mikroorganismen von 
30 vomherein verhfndem und damit den befallsbedingten Schadigungen an Pflanzen vorbeugen. Der grosse 

Vortei! des erfindungsgemassen Verfahrens zur Behandlung von Pflanzen besteht darin, dass anstelle der 

direkten Bnwlrkung von chemlschen Substanzen auf die pflanzenschadlgenden Mikroorganismen eine 

Aktivierung und Stimulierung des pflanzeneigenen blologlschen Abwehrsystems vor dem Befall der Pflanzen 

eintritt. so dass eine Gesunderhaltung der behandelten Pflanzen aus eigener Kraft ohne weiteren direkten 
35 Einsatz mikrobizider Substanzen wahrend der Vegetatlonsperiode gewahrleistet werden kann. Fur die 

Wirkstoffe der Formel I ist somit vor allem charakteristisch, dass sie bei Anwendung umweltschonender 

Aufwandmengen kelne direkte Wirkung auf die Schadorganismen ausuben, sondem stattdessen eine 

immunisierende Wirkung auf gesunde Pflanzen gegen Pflanzenkrankheiten besitzen. Direkte Wtrkungen 

gegen Vertreter der wichtigsten Pilzgruppen (z.B. Fungi Imperfecti, Oomyceten) konnten in diesem 
40 Zusammenhang nicht nachgewiesen werden. Demzufolge werden durch die erfindungsgemasse Venwendung 

der Verbindungen der Formel I nachtelllge Nebeneffekte, wie sie sonst bel der direkten Parasltenbekampfung 

auf Pflanzen durch chemische Substanzen mehr oder weniger zu beobachten sind, vermieden, was 

vortellhaftenvetse ein vdlllg ungestdrtes Wachstum der RIanzen zur Folge hat. Daruber hinaus kann bei 

einzelnen der unter die Formel I' fallenden neuen Verbindungen sowohl zus^tzlfch zu der pfianzenlmmunisie- 
45 renden Wirksamkeit als auch unabhangig davon eine mikrobizide. Insbesondere pftanzenfungizlde, Aktivitat 

auftreten. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Wirkungswelse der Verbindungen der Formel I Ist glelchzeltig auf eine 
allgemeine Erhohung der Abwehrbereitschaft der behandelten Pflanzen gerichtet, so dass dadurch eine 
generelle antimikrobielle Resistenz gegen ein breites Spektrum von schadllchen Mikroorganismen erzielt 
SO wird. Das erfindungsgemasse Verfahren ist deshalb besonders fur praktlsche Anwendungen geeignet. Die 
den Verbin dungen der Formel I eigene systemische Aktivitat bewlrkt, dass sich der Schutzeffekt auch auf 
zuwachsende Pflanzenteile der behandelten Pflanzen erstreckt. 

Das erfindungsgemasse immunisierende Verfahren ist gegen die den folgenden Klassen angehorenden 
phytopathogenen Pilze wirksam: Fungi imperfect! (z.B Botrytis, Helminthosporium. Fusarium. Septoria, 
55 Cercospora und Altemaria); Basldlomyceten (z.B. die Gattungen Hemileia, Rhizocotonia. Pucclnia); 
Ascomyceten (z.B. Venturla. Podosphaera, Erysiphe, Monllinia, Uncinula). 

Besonders vorteilhaft kann das Verfahren zur Immunisierung gegen folgende Schadorganismen eingesetzt 
werden: 

Pilze, wie z.B. Oomyceten (z.B. Plasmopara vitlcola, Phytophthora Infestans), Fungi imperfect! (z.B. 
60 Colletotrichum lagenarium, Piricularia oryzae, Cercospora nicotinae) , Ascomyceten (z.B. Venturia inaequalis) ; 

Bakterien, wie z.B. Pseudomonaden (Pseudomonas lachrymans. Pseudomonas tomato, Pseudomonas 

tabaci); Xanthomonaden (z.B. Xanthomonas oryzae, Xanthomonas vesicatoria; Erwinia (z.B. Erofinia 

amylovora; und Viren, wie z.B. das Tabakmosaikvirus. 
Das erfindungsgemasse Verfahren kann zum Schutz von Pflanzen aus unterschiedlichen Nutzkulturen 
65 eingesetzt werden. 
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Fur die hierin offenbarten Indikationsgetuete geltert im- Babmen di.es!jsr - Erfinc(urig z.a fotgende 
Pflanzenarten: 

Getreide (Weizen, Gerste. Roggen. Hafer. Reisi Sprghumundyenvandte); Rtjben'(Zupkerr und Futterruben); 
Kem-, Stein- und Beerenobst (Aepfel, Bimenj Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln. Klrschen.. Erdr. Him- und 
Brombeeren); Hulsenfruchte (Bohnen. Linsen; Erb?5.en, Spja); Oeikutturen (Rapsy Sent. Hohn. Oliven, 5 
Sonnenblumen, Kokos. Rizinus. Kakao. Erdnusse); Qurkengpwaehse-(Kurbis,..Gurken, Melonen); Faserge- 
wachse (Baumwolle, Flachs; Hanf, Jute); Citrusfruphte: (Orangen^ Zitronen. Grapefruit. Mandarinen); 
Gemusesorten (Spinat. Kopfsalal, Spargel, Kohlarten, M6hren» Zwiebeln, Tomaten, Kartoffein, Paprika); 
Lorbeergewachse (Avocado. Clnnamonum, Kampfer) oder Pfianzen wie Mais» Tabak, Nusse. Kaffee. 
Zuckenrohr, Tee. Weinreben. Hopfen, Bananen-^und Natuji<autsehukaewaehseiSAvrte.2en>flan^ (Blunaen. 10 
Straucher. Laubbaume und Nadelbaume-wie^Koniferen) 
Diese Aufzahlung steitt keine Limitierung^dat:/ 

Als besonders geeignete Zielkutturep-fur- dtSr Anwenditiogp djaiisb- Veirfahrens sind 
folgende Pfianzen anzusehen: Gurkei Tabak> Reb.en; Reis^ G^trejde. (^B. Weizen), Blme. Pfeffer. KartoffeIr>, 
Tomate und Apfel. 15 

Die Verbindungen der Formel I sind nach folg^nden V^ahr€tn^he.rsttfyibar: 
1 . Verbindungen der Formel la 



OUR 



/ ^ / 



(la) 



29 



25 



in wetcher R. X. Y und U die unter Forrrmi l angegebenen- Qj^de.utujigen besltzienv werden hergestetlt. 
indem man umsetzt: 

1 .1 Verbindungen der Formel II 30 



-L' 



/ \ /\ 35 



x-4 I > (II) 



40 



worin L' eine Abgangsgruppe. z.B. Halogen, O-AcyJ. wie z.& der zum symmetrischen Anhydrid der Saure 
lb gehdrende Acylrest, oder 1-lmidazoyl:bedeutet, 
mit Verbindungen der Formel III 

RUN (III) 45 

a) im Ueberschuss des Reaktanden RUM oder 

b) in Gegenwart einer organisch^n B^s& entweder roit oder ohne 4-Dia!kylatnin9pyri.dln als 
Katalysator in inerten Losungsmitteln oder 

cl in Gegenwart anorganischer Basen^ wobei [eweilsL m TempeFaturbeF^ieb von; -10?* bia 180"* 0. 
vorzugsweise 0^ bis 100°C. g;earbeltet wird; und ^ 
1 .2 Verbindungen der Formei tb 



x-4 I > (lb) 

60 

mit Verbindungen der Formei 111 im Ueberschusa oder in mmvr\ inerten LQ^ungsmittel in Geqenyvirl ejner 
Saure. wie Schwefelsaure, Salzsaure. p-Toluolsultonsaura oder Bartriflviorid-Dietiiylether-koniplesic, ocjer 
von Dicyclohexytcarbodiimid bei Temparaturen von -10° bis 1Q0**C. vorzugsweise 0° fe^ts 14Q**Ci viqcj 
2. Verbindungen der Formel Ic 
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(Ic) 



in welcher die Symbole Ri. R2. X und Y die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen. werden 
hergestellt. indem man umsetzt: 
2.1 Verbindungen der Fomnel II mit Verbindungen der Formel IV 



a) Im Ueberschuss des Reaktanden HN(Ri)R2 Oder 

b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit oder ohne 4-Dialkylaminopyndin a!s 
KatalysatorininertenLosungsmittelnoder 

c) in Gegenwart anorganischer Basen, wobei jewells Im Temperaturbereich von -10 bis 160 C, 
vorzugsweise 0° bis 100° C. gearbeltet wird; und 

3. Verbindungen der Formel Id 



worin A' den Rest UiN(=C)n(R3)R4 darstellt und X. Y. R3. R4. Rs und n die unter Formel I angegebenen 
Bedeutungen besitzen. werden hergestellt, 
indem man 
3.1 Verbindungen der Formel le 




(IV) 




(Id) 



r 




in welcher Z' die Gruppe COOH. COCI, COOAlk^ oder einen Acyloxycarbonylrest. wie z.B. 




COO-CO- 
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Benzoytoxycaibonyl Oder Acetyloxycarbonyl darstellt. worin Alk^ Ci-C^-Alkyl bedeutet, in Gegenwart 
einer Base mit Hydrazln-Derivaten der Formetn V Oder VI 

HiMf (V) Oder H5HN=cf (VI) 

K«i 

In einem inerten Losungsmlttel bei Temperaturen von -10'' bis 180''C, bevorzugt 0° bis 100** C; Oder 10 

3.2 Verbindungen der Formel le schriftweise zuerst mit Mydrazin umsetrt und dann die erhaltenen 
Hydrazinverbindungen 

3.2.1 mit dam Alkyfierungsmittef R3-L Oder R4-U worin L eine Abgangsgruppe darstellt. in einem 
inerten Losungsmittelbel Temperaturen vonO** bis 160**C. bevorzugt 20"" bis 120°C; Oder 

3.2.2 mit einem Aidehyd oder Keton der Formel R3(R4)C=0, worin R3 und R4 die unter Formel I 15 
angegebenen Bedeutungen baben, mit Oder ohne Zusatz einer organischen oder anorganischen Saure 

bei Temperaturen von -10** bis 150'C, voreugsweise bei 20** bis 100**C, und anschliessend 
gewOnschtenfalls 

3.2.3 mit einem Allcylierungsmittel L-R5. worin L iaine Abgangsgruppe darstellt. in Gegenwart einer 
starken Base In einem Inerten L5sungsmittel bei Temperaturen von -W bis 120** C, vorzugsweise -40^ 20 
bis 80** C: Oder gewOnschtenfalls 

3.2.4 die unter (3.2.1 ) hergestellten Hydrazonderivate 

a) mit Wasserstoff unter einem Drucl< von 1 bis 30- 10^ Pa in Gegenwart eines Katalysators im 
Gemisch mit Aktlvkohle in einem Inerten Losungsmlttel bei Temperaturen von 0** bis lOO^Ctiydriert 
Oder 25 

b) mit einem komplexen MetaJIiiydrid, wie z.B. Na-Cyanoboriiydrid, in einem inerten Losungsmlttel 
bei Temperaturen von -10** bis 80**, vorzugsweise 0** bis 50** C, behandelt; und 

4. Verbindungen der Formel Iff 

30 




(If) 



35 



in welcher die Symbole X und Y die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, werdeh 
hergesteitt, indem man 40 
Verbindungen der Formel Ig [hergestellt nach Verfahren (2)] 



45 

(Ig) 



mit einem DeiiydratislerungsagenS in einem Inerten Losungsmittel oder ohne Losungsmlttel bei 
Temperaturen von -10** bis 250° C behandelt, wobei als Dehydratisierungsmittel in Frage kommt: 

a) Trifluoresslgsaureanhydrid In Gegenwart einer Base, wie Z.B. Pyridin. in einem inerten 
Losungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran Oder Dioxan, bei Temperaturen von -10** bis 40**C; oder 55 

b) Chlorsulfonylisocyartat In einem Inerten Losungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, bei 
Temperaturen von 0** bis 65** C und anschliessender Behandlung mit Dimeihyfformamid (vgl. Org. 
Synth. 50, 18 oder Chem. Ber. 100, 2719); oder 

c) Phosphorpentoxid mit oder ohne inertem Lddungsmittel, wis z.B. 1,2-Dichtorethan, Xylol oder 
Chlortjenzol, gegebenenfalls im Bombenrohr unter erhohfem Druck, bei 50** bis 250**C (vgl. Fiesfer, 60 
Reagents for Organic Synthesis 1. 871); 

5.1 Verbindungen der Formel IL^ 




65 
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(j:00N=C(R3)Ri, 



x-4 i \ '(".'), 



10 in welcher R3, R4, X und Y die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, werden hergesteilt, 

indem man Oximderivate der Formel 

HO-N«C(R3)R4 
15 mit aktMerten Saurederivaten der Formel 



^OAKS 

25 

worin AKS ein Halogen, ein O-Acyl, wie z.B. der O-Acylrest der freien Saure vorstehender Formel, 
Acetoxy Oder Benzoyloxy. oder 1-lmldazolyl darstellt. In einem inerten Losungsmlttel und einer Base bei 
-^'^C bis 120" C, bevorzugt bei 0* bis 60° C. oder die freie Saure (= lb) In Gegenwart von 
Dicyclohexylcarbodiimid unter den gleichen Bedingungen umsetzt (Lit. Ber. 83. 186 (1950); Houben-Weyl 
30 E5.S.773). 

5.2 Verbindungen der Formel IL^ 



35 



40 



45 



50 



(j:00N(R3)R„ 



in welcher R3. R4, X und Y die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, werden hergestellt 
durch Reduktlon von Verbindungen der Formel IL^ 



(j:00N=C(R3)Ru 



X-tt I > (IL>) 



55 a) mit einem Silan, wie z.B. Triethylsilan, In Gegenwart einer Saure. wie z.B. Trifluoressigsaure, bei 

0** bis 80**C. Oder 

b) mit Natriumcyanoborhydrid in Gegenwart einer organischen S&ure, wie z.B. Essigs§ure. bei 0*^ 
bis eO"" C.Oder 

c) auf katalytischen Wege, z.B. mit Pt/H2. 

60 In einem spezieKen Syntheseverfahren werden Verbindungen der Formel IL2, worin R3 und R4 Wasserstoff 
bedeuten, hergestellt, indem man ein Saurehalogenid oder ein Saureanhydrid einer Saure der Formel lb 



65 
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fOOH 

x-t 1 > (lb) 



mit N,0-Bis-trimethylsilyIhydroxyIamin in Gegenwart einer Base, wie zB. Butyllithium, in einem inerten 10 
Losungsmittel bei -80*^ bis 60° C. bevorzugt -50° bis 50° C. umsetzt. 

Die in den vorstehenden Fonmeln beschriebenen 7-Carbonsaureester, woiin U Sauerstoff bedeutet und R 
dib unter Formel I angegebenen Bedeutungen besltzen sow6it die k€ine Reste darstellen, die OH-Qruppen. 
Silizlunv oder Phosphor>lialtige Gruppen umfassen, kdnnen nach in der Lfteratur beschrieben^n 
Umesterungsmethoden Ineinander uberfuhrt wdrden. fs 

Die Vorstufen-Verbindungen der Formein lb, ie, und II lassen sich nach belcannten Methoden, z.B. im 
Ralimen der folgenden Synthese herstellen: 



(VIII^) Reduktion (X^> 



J 



? S-E^ • S 

" \ / Dlazotierung ^ 



«^ \ / \ 

X'-f 1*1 X'-4 H > 



<XI^) (li*) 



SO 



^ \ / E -SH / \y 

X'-+ 1*1 X'-4 H 



30 



35 



40 



worin bedeuten: 

Y' Wassersfoff, Halogen, SO3H. SO3M oder Hydroxy; 

X' Wasserstoff. Halogen, Methyl. Methoxy oder COOH; 45 
eine lelcht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff oder Ci-C4'Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl oder fsopropyl. 

Oder Benzyl; 

L Halogen oder Nitre; 

Z° die Gruppe COOH Oder C00Ci-C4-AIkyl. 

Falls 2" eine freie Sauregruppe (-COOH) bedeutet, kartn diese mit den ublichen Methoden in eine io 
Estergruppe, z,B. den Methylester, in ein Siurehaiogen'rd. z.B. das Saurechlorid, oder in das symmetrische 
Oder ein gemischtes Saureanhydrid, Z.B. mit dem Acetyl- oder Benzoylrest, umgewafKleit werden. 

Auf einem paratleien Syntheseweg werden drejenigen Verbindungerr der Former 1 hergestellt. die durch die 
Formel P»* 

55 

x'-4 \\ > (i'^> eo 



\/ V 

dargestellt werden, worin 65 
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10 



IS 



die unter Formel I angegebenen Bedeutungen von Z besitzt soweit sie keine Reste darstellen, die primare 
Oder sekundare Aminogruppen, UH- Oder Nitro-Gruppen. Si(Ci-C8-Alkyl)3 Oder Phosphor-haltige Gruppen 
enthalten und X' und Y* die vorstehend unter Formel li^ angegebenen Bedeutungen besitzen. 

It b S-E 

y \^/^ E -SH y \ 

x'-4 il x*-+ n 

(VIII^) Reduktlon (X^) I 



b b 

^ / \ / Diazotierung / \ 

x'-4 n - x'-4 I'l ysi 

^ <xi^ d'**). 



worin E** eine ieicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff» Ci-Cie-Alkyl. z.B. Methyl, Ethyl. Isopropyl. 
30 n-Dodecyl. oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl Oder den Sulfonsaure-Rest (-SOaH-) oder Cyano Oder daruber 
hinaus als Teil einer Disulfid-Brucke einen zweiten Rest 



35 



40 



45 



50 



^ II +-X' 



bedeutet, und L die unter Formel Vlll^ angegebene Bedeutung besitzt. 
Daruber hinaus konnen Verbindungen der Formel Ik 



nach einem speziellen Verfahren (C) hergestellt werden. indem man eine Verbindung der Formel Xr 

55 

eo x'-i- u (XI') 



Hal/ '^•^ \h2 



65 In welcher X', £*> und Z" die vorstehend unter Formel Xl' angegebenen Bedeutungen besitzen, in saurem 
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Medium mit einer Nitrttverfoindung bei -40*" bis 30*^0 diazotiert und im gleichen oder einem zweiten 
Reaktfonsge&s mit einem Redul<tionsmittel bei -40^ bis 80°C, vorzugsweise bei -^"^ bis 30''C, befiandett, 
wobei das Reduktlonsmittel vor, nach oder gleiciizertig mit der Nitritverbindung hinzugefugt werden kann. 

In einer besonderen Ausfuhmngsform des Verfahrens (C) steilt Z*» in den vorstehenden Formeln XI' und ll< 
einen Saureester (COOR*) dar, X' bedeutet Wasserstoff und R^ In seinen Bedeutungen R entspricht mit 
Ausnahme von Resten mit UH- oder Nitro-Gruppen sowie von Silizium- oder Pliosphor-haltigen Resten. wobei 
Verbindungen der Formel 



10 



15 



<j;ooR^ 

hergestellt werden, indem man eine Verblndung der Formel 

a ^ 

II I 



in saurem Medium mit einer Nitritverbindung bei Temperaturen von •^20'' bis 30° C diazotiert und im gleichen 
Real<tionsgef§ss bei Temperaturen von -20"* bis 80" vorzugsweise 20'' bis SO^'C reduziert, wobei das 30 
Redulctionsmittel^ vor. nach oder gleichzeitig mit der Nitritverbindung hinzugefugt werden l<ann. 
Mit einem weiteren speziellen Verfahren l<onnen Verbindungen der Formel ll<' 



r 



/ / 



Ha: 



.. . \ 



(Ik') 



35 



40 



hergestellt werden, indem man eine Verbindung der Formel Xl' 

x'-+ 1*1 <xr) 



in weicher X'. E'' und die vorstehend unter Formel XI' angegebenen Bedeutungen besitzen, in saurem 
Medium mit einer Nitritverbindung bei -40'' bis SO^'C diazotiert und das Diazoniumsalz 55 

a) mit einem Kupf er41alogenld bei Temperaturen von -30"* bis ISO** C umsetzt oder 

b) falls Hat Ruor bedeutet, mit Flusssaure Oder Tetrafluoroborsaure, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Kupferfluoridsalzen, behandelt (Lit. HouberHWeyl5/3. 216). 

im vorstehend beschriebenen Verfahren (C) firtden als saures Reaktionsmedium wassrige Verdunnungen 
von anorganischen Sauren, wie z.B. Halogenwasserstoffsauren, Phosphorsaure. Schwefelsaure oder 
Borfluonvasserstoffsaure, Anwendung; jedoeh konnen auch geeignete organische Sauren vertvendet werden. 
wobei den Sauren inerte organische Ldsungsmittel, wie z.B, Tetrahydrofuran oder Droxan, zugesetzt werden 
konnen. Als Nitrite sind sowohl anorganische Nitrit-Verbrndungen, wie z.B. die Alkali- und Erdalkallsalze. wie 
auch organische Nitrit-Verbindungen. wie z.B. Alkylnitrite, geeignet. Als Reduktionsmitte( konnen beispiels- 
welse Alkohole. wie z.B. Ethanol, oder Unterphosphorige Saure, metaltisches Kupfer oder Trialkylsilane. wie 65 
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z,B. Triethylsilan. sowie Fenrocyanide oder Ferrocene, wie z.B. Decamethyfferrocen dienen. Der Reduktlons- 
schnitt kann falls erwunscht auch in Gegenwart weiterer Zusatze wie z.B. Kronenether oder Polyethylenglykol 
durchgefuhrt werden. 

Die beschriebene Methode (C) stellt ein neues chemisch eigenartiges Verfahren dar. mit welchem 
5 annelllerte Thiadiazolverbindungen in vorteiihafter Weise zuganglich sind. 
Die Synthese der Vorstufen der Verbindung Xl' 



10 



IS 



X'-H- tl 



(XI') 



wird durchgefuhrt, indem man Verbindungen der Formeln VIII', VIII" und IX 



X'-f II . X'-f II , X*-+ II 

(VIII') (VIII") (IX) 



wobei in den vorstehenden Formeln die Substftuenten fotgende Bedeutungen besitzen: 
X' Wasserstoff, Halogen. Methyl, Methoxy oder COOH; 

eine leicht abspaltbare Gruppe wIe z.B. Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl. z.B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl, oder 
Benzyl: 

35 E** eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Cie-AIkyI, z.B. Methyl» Ethyl, Isopropyl, 
n-Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonsaure-Rest (-SO3H-) oder Cyano oder darOber 
hinaus als Teii einer Disutfid-Brucke einen zwelten Rest 



40 



r 

II +-X' 
45 HsN^ 



L Halogen oder Nitro; 

L' eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen, O-Acyl, wie z.B. der zum symmetrischen Anhydrid der Saure lb 
50 gehorenden Acylrest, oder 1-lmidazoyl 

die Gruppe COOH oder COOCi-C4-Alkyl: 

die unter Formel I angegebenen Bedeutungen von Z besltzt soweit sie kelne Reste darstellen, die 
prlmare oder sekundare Aminogruppen, Nitro- oder UH-Gruppen, Si(Ci-C8-Alkyl}3 oder Phosphor-haltige 
Gruppen enthalten; 

55 mlt Verbindungen der Formeln HS-E^ oder HS-E^ in Gegenwart einer Base, wie z.B. Alkallcarbonat (z.B. 
NazCOs Oder K2CO3) oder Erdalkalicarbonat (z.B. MgCOa). Alkoxiden (z.B. Na-Alkoholaten oder 
K-tert.Butylat), oder Alkallhydriden (z.B. Na-Hydrld) in einem inerten, vorzugsweise dipolar aprotlschen 
Losungsmittel (z.B. Dimethylsulfoxid. Dimethylformamid, Hexamethylphosphorsauretriamid, N>Methylpyrroli- 
don, Acetonitril. Dioxan oder Tetrahydrofuran) bei Temperaturen von -10** bis 120'*C, vorzugsweise 0** bis 

60 60**C, zu Verbindungen der Fomiel X' 



65 
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x'-J- 5 (X') ^ 

umsetzt. welche entweder durch katalytische Oder metallische Reduktion in die Verbindungen der Formel xr 10 

x*-4- II (XI') 

210 

Qbergefuhrt werden. 

Fur die katalytlschen Reduktion konnen beisplelswelse Raney-Nickel sowie Palladium-, Platin- oder 
Rliodium-Katalysatoren venvendet werden; die Reduktion kann bei Normaldruck Oder leicht erhohtem Druck 
bel Temperaturen von 0** bis 150**C durchgefuhrt werden. Als Ldsungsmittel kommen z.B. Tetrahydrofuran 
Oder Dioxan in Frage. 25 

Fur die metallische Reduktion konnen z.B. Eisen/Salzsaure, Eisen/Essigsaure. Zinn/Salzsaure, Zlnk/Salz- 
saure, Zink/Essigsaure. Kupfer/Ameisensaure venwendet werden. 

Femer kommen Zlnn(ll)GhIorid/Satzsaure. Nickel/Hydrazin. Trtantrichlorid, Alkalisulfide oder Na-Dithionrt als 
reduzlerende Agentlen in Frage. Die Reduktion kann bei Temperaturen von 0^ bis 120** C durchgefuhrt werden. 
Dabel kdnnen als Ldsungsmittel Wasser oder Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol. n-Propanol oder 30 
iso-Propanol eingesetzt werden. 

Daruber hinaus tassen sich, falls ? die Sauref unktlon (-COOH) darstellt, spezielle Derivate der Formel IX, In 
denen die Reste -COUR'-, -C0N(Ri)R2 und -CON(R5)N(R3)R4 bedeuten, hersteilen, indem man 

a) In bekannter Weise das vorerst synthetisierte Derivat der Formel VIIP (Y' = NO2) mit einem Alkohol 

der Formel HUR' oder einem Amin der Formel HN(Ri)R2 oder einefn Hydrazid der Formel HN(R5)N(R3)R4 35 
in Gegenwart einer geeigneten Base, gegebenenfalls katalysiert durch Zusatz von Dimethylaminopyridin, 
in einem inerten Ldsungsmittel bei Temperaturen von -20" bis 170° C, bevorzugt 0*" bis IIO'^C umsetzt, 
oder 

b) eine Verbindung der Formel VIII' (Z^ = COOH) In Gegenwart von DIcyclohexylcarbodiimid mit einem 
Alkohol der Formel HUR' Oder einem Amin der Formel HN(Ri)R2 Oder einem Hydrazid der Formel 40 
HN(R5)N(R3)R4 in einem inerten Ldsungsmittel bei Temperaturen von 0*" bis 120^0, bevorzugt lO"" bis 

80** C, umsetzt. 

Die Bedeutungen der Reste Ri bis R5 und das Symbol U sind im vorstehenden Text bereits beschrieben 
und R' hat die Bedeutung von R mit Ausnahme der Reste (T)-P(0)(OR6)-(Ci-C4-Alkyl). (T)-PO(OR6)2 und 
(T)n-SI(Ci-C8-Alkyl)3. 45 

Die Verbindungen der Formel Xl' sind neu und stellen einen Bestandteil der vorliegenden Erflndung dar: 



o ^a.^bv SO 
\ /S-E (E ) 



X*-*- 11 (XI') 



55 



worin bedeuten: 

X' Wasserstoff. Halogen, Methyl, Methoxy oder COOH; 

E^ eine leicht abspaltbare Qruppe wie z.B. Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyi, z.B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl, 
Oder Benzyl; 60 
E^ eine leicht abspaltbare Qruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Cie-AIkyl, z.B. Methyl, Ethyt, Isopropyl, 
n-Dodecyt, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonsaure-Rest (-SO3H-) oder Cyano oder darOber 
hinaus als Tell einer Disulfid-Brucke einen zweiten Rest 

65 
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f 



7? die Gruppe COOH Oder C00Ci-C4-Alkyl; 

Z'* die unter Forme! I angegebenen Bedeutungen von Z besitzt soweit sie keine Reste darstellen. die 
primare oder sekundare Aminogruppen. UH- Oder Nftro-Gruppen SI(Ci-C8-Allcyl)3 Oder Phosphor-haltige 
Gruppen enthaiten. 

Verbindungen der Formel XI' entfalten eine mikrobizide Aktlvitat. Insbesondere gegen phytopathogene 
Fungi und Bakterien. 

Die Verbindungen der Fonnel X' sind bekannt oder lassen sich mit in der Uteratur bekannten Verfahren 
herstellen. Nach einem speziellen Verfahren sind einige dieser Derivate wie folgt hersteilbar: 
Verbindungen der Formel 



COOH 



warden zuerst In Gegenwart von 2 Aequivaienten einer Base, wie beispielsweise einem Alkalicarbonat (z.B. 
NA2CO3 Oder K2CO3) Oder einem Erdalkallcarbonat (z.B. MgCOs) Oder einem Metalliiydrid (z.B, NaH oder 
UH) mit eIner Verbindung der Formel HS-E* Oder HS-E*>, in einem inerten. vorzugsweise dipolar aprotischen 
Losungsmittel, wie z.B. Dlmethylsulfoxld, Dimethylformamid. Hexamethylphosphonsauretriamid oder N-lVlet- 
hyipyrrolidon, umgesetzt und das gebildete Derivat mit einem Alkylierungsmittel R«-L". worin L" eine 
Abgangsgruppe, wie z.B. Halogen, vorzugsweise Jod. oder -OSO2R*. bedeutet. wobei R^-L" z.B. 
Dimetliylsulfat sein kann. verestert: 



(poOR" 



-►a 

X'-H- I 
Oz/ '^•^ \02 



In den vorstehenden Fonmeln bedeuten R" ein unter R fur Formel I definierter aliphatlscher Oder 
arallphatlscher Rest und die Reste L, S-E". S-E** und X' die unter den Fonnein VIII'. VIII" und IX angegebenen 
Bedeutungen. 

In den vorstehend beschriebenen Verfahren sind unter Basen, wenn nicht speziell angegeben. sowohl 
anorganische als auch organische Basen zu verstehen. Dazu zahlen als anorganische Basen beispielsweise 
Hydroxide. Hydrogencarbonate, Carbonate und Hydride des Lithiums. Natriums. Kaliums, Calciums und 
Bariums, sowie Alkailamide. wie z.B. NaNHz oder Alkyllithium verbindungen. wie z.B. n-Butyllithium. Als 
organische Basen sind beispielsweise zu nennen: Amine. Insbesondere tertiare Amine wie z.B. Trimethylamln. 
Triethylamin. Tripropylamin, Tributylamln. Tribenzylamln. Tricyclohexylamin. Triamylamln. Trihexylamini 
N.N-Dimethylanilin. N.N-Dimethyltoluidin. N.N-Dimethyl-p-amino-pyridin. N-Methylpyrrolidin, N-Methyl-plperi- 
din, N-Methyl-pyrrolldin. N-Methylimldazol, N-Methyipyn-oi. N-Methylmorpholin, N-Methylhexamethylenlmin. 
Pyridin, Chinolin. alpha-Picolln, p-Picolin, Isochinolin, Pyrimldin. Acridin, N.N.N'N'-Tetra-methylethylendiamln. 
N.N.N'N'-Tetraethyiethylendiamin. Chinoxalin. N-Propyldiisopropylamin. N.N-Dimethylcyclohexylamin. 2.6-Lu- 
tidin. 2.4-Lutidin oder Triethylendlamin. 

Als inerte Losungsmlttel sind in Anpassung an die Jeweiligen Reaktionsbedingungen beispielsweise zu 
nennen: 

Halogenkohlenwasserstoffe. insbesondere Chlorkohtenwasserstoffe, wie z.B. Tetrachorethylen, Tetrachloret- 
han. Dichlorpropan. Methylenchlorid. Dichlorbutan. Chloroform. Chlomaphthaiin. Dichlomaphthalin. Tetra- 
chlorkohlenstoff. Trichlorethan. Trichlorethylen. Pentachlorethan. Difluorbenzol, 1.2-Dichlorethan, 1.1-Dlchlor- 
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ethan. 1 ^-cis-Dlchlorethylen, Chlorbenzol. Fluorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol, DIchlorbenzol, Dibromben- 
zol. Chlortoluol, Trichlorbenzol; Ether, wie z.B. Ethytpropytether. Methyl-tert.-butylether. n-Butylethylether, 
Di-n-butylether, Di-isobutylether. Diisoamytether, DOsopropylether. Anisol, Phenetol, Cydohexylmethylether. 
Diethytether. Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran. Dioxan, Thioanisol. Dichlordiethylether. Methylcel- 
tosolve; Alkohole; wie z.B. Methanol, Ethanol. n-Propanol. iso-Propanol, n-Butanol; Iso-Butanol; Nitrokohlen- 5 
wasserstoffe wie z.B. Nitromethan, Nitroethan. Nitrobenzol. Chlornitrobenzol, o-Nitrotoluol; Nitrile wie z.B. 
Acetonitril. Butyronitril. Isobutyronitril. Benzonltril, m-Chlorbenzonitril: aliphatische oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe. wie z.B. Heptan, Pinan. Nonan. Cymol. Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunktin- 
vervalls von 70"* bis ISO^'C. Cyclohexan. Methylcyclohexan, Dekalin. Petrolether, Hexan, Ugroin, Trimethylpen- 
tan, Trimethylpentan. 2.3.3-Trimethy!pentan, Octan ; Ester wie z.B. Ethylacetat, Acetessigester. Isobutylacetat; 10 
Amide, wie z.B. Formamid, Methytformaniid. Dimethytformamid; Ketone, we Aceton, Methyiethylketon, 
gegebenenfalls auch VVasser. Auch Gemische der genannten Losungs- und Verdunnungsmittel kommen in 
Beuacht. 

Die vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren basieren, soweit nicht neu. auf bekannten 
Synthesemethoden, die der fotgenden Uteratur entnommen werden konnen: tS 

The Chemistry of Heterocyclic Compounds with Nitrogen and Sulfur or Nitrogen, Sulfur and Oxygen, 
Interscience PubL. New York 1952; P. Kirby et al. J. Chem. Soc. (C) 321 (1967) und 2250 (1970) und 3994 
(1971): FR-PS 1 541 415; J. Org. Chem. 27, 4675 (1962); Deutsche Offenlegungsschriften 2 400 887 und 
2 504 383; SU-PS 400 574 [Chem, Abstr. 80(9)47661 h]; Org. Synth. Coll. Vol. 1. 125; Tetrahedr. 21 , 663 (1965). 20 

Bei den Verbindungen der Formein X. X'» XI und XI' handelt es sich urn neue Stoffe, wahrend die 
Verbindungen der Formein VIII. Vlir und IX teitwetse neu sind. Die neuen Verbindungen stellen einen Teil der 
vorilegenden Erfindung dar. 

Die im Rahmen der Erfindung zur Anwendung gelangenden pflanzenschutzenden Mittel, welche die 
Verbindungen der Formel I als Aktivstoffe enthalten, sind ebenfalls als Teil der Erfindung zu betrachten. 25 

Wirkstoffe der Formel I werden ubiicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und konnen 
glelchzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die Pflanze oder deren Umgebung gegeben 
werden. Diese weiteren Wirkstoffe konnen sowohl DQngemittel. Spurenelement-Vermittler oder andere das 
Pflanzenwachstum beeinflussende Praparate sein. Es konnen aber auch selektive Herbizide, Insektizide. 
Fungizlde. Bakterizlde. Nematizide, Molluskizide oder Gemische mehrerer dieser PrSparate seln. zusammen 30 
mit gegebenenfalls weiteren In der Formulierungstechnik Oblichen Tragerstoffen, Tenslden oder anderen 
applikatlonsfordemden Zusatzen. 

Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder flussig sein und entsprechen den in der Formulierungs- 
technik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. naturlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, Losungs-. 
Dispergier-, Netz-, Haft-. Verdickungs-, Binde- oder Dungemitteln. 35 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffes der Formel I bzw. eines agrochemischen 
Mittels. das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthalt. ist das Aufbringen auf das Blattwerk (Blattapplika- 
tion). Die Wirkstoffe der Fonmel I konnen aber auch uber den Erdboden durch das Wurzelwerk in die Pflanze 
gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanze mit einer flussigen Zubereitung trankt 
Oder die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt z.B. in Form von Granulat (Bodenapplikation). Die 40 
Verbindungen der Formel I konnen aber auch auf Samenkomer aufgebracht werden (Coating). Indem man die 
Komer entweder in einer flussigen Zubereitung des Wirkstoffs trankt oder sie mit einer festen Zubereitung 
beschichtet (Beizapplikation). Daruber hinaus sind in besonderen Fallen weitere Applikationsarten mogllch, 
so z.B. die gezlelte Behandlung der Pflanzenstengel oder der Knospen. 

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unveranderter Form Oder vorzugsweise zusammen mit den 45 
in der Formulierungstechnik ubiichen Hilfsmittein eingesetzt Zu diesem Zweck werden sie z.B. zu 
Emulsionskonzentraten. streichfahigen Fasten, direkt versprOhbaren oder verdQnnbaren Losungen, verdQnn- 
ten Emulslonen. Spritzpulvem, loslichen Pulvern. Staubemittein, Granulaten. durch Verkapselungen in z.B. 
polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen. Vemebeln. 
Verstauben. Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten 50 
Zlelen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. Gunstige Aufwandmengen liegen im 
allgemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha; bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha. insbesondere bel 100 
g bis 600 g AS/ha. 

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen festen oder flussigen 
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden hergestellt durch inniges 55 
Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmittein, wie z.B. mit Losungsmittein, festen 
Tragerstoffen, und gegebenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tenslden). 

Als Ldsungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
Cs bis Ci2, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline. Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine. Alkohole und Qtykole sowie 60 
deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol. Ethylenglykolmonomdthyl- oder Ethylether. Ketone wie 
Cyclohexanon. stark polare Ldsungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolldon. DImethylsulfoxid oder Dimethylforma- 
mld, sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes Kokosnussol oder SoJadI; oder Wasser. 

Als teste Tragerstoffe. z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver. werden In der Regel natOrllche 
Gestelnsmehle venwendet. wie Calcit. Talkum. Kaolin. Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 65 
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physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsaure Oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. AIs gekdmte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen wie z.B. 
Bimsstein. Ziegelbaich. Sepiolit oder Bentonit, ais nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit Oder Sand in 
Frage. Daruber hinaus kann eine Vielzahl von vorgnanulierten Materialien anorganischer Oder organischer 
5 Natur, wie insbesondere Dolomit Oder zerideinerte Pflanzenruckstande. venvendet werden. Besonders 
vorteilhafte applikatlonsfordemde Zuschlagstoffe sind femer natQrilche (tferische Oder pflanzliche) Oder 
synthetische Phospholipide aus der Reihe der Kephaline und Lecithins. 

AIs oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formullerenden Wirkstoffes der Formel I 
nichtionogene, kation-und/oder anionaktive Tenside mit gutem Emulgler-. DIspergier- und Netzeigenschaften 
10 in Betracht Unter Tensiden sind auch Tensidgemlsche zu verstehen. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quartare Ammonlumsatze, welche als 
N-Substituenten mlndestens einen Alkyirest mit 8 bis 22 OAtomen enthaJten und als weitere Substituenten 
niedrige. gegebenenfalls haJogenierte Alkyl-, Benzyl- Oder niedere Hydroxyalkylreste aufweisen. 
Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wassertosliche Seifen, als auch wasserldsliche 
IS synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Ais Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substitulerten Ammonlumsaize von hoheren 
Fetts§uren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Satze der Oei- oder Stearinsaure oder von natQrIichen 
Fettsauregemfschen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden konnen. genannt. 
Als synthetische Tenside konnen insbesondere Fetlalkoholsulfonate. Fettalkoholsulfate, sulfonlerte 
20 Benzimidazoiderivate oder Alkylsuifonate Verwendung finden. Die Fettalkoholsulfonate Oder -sulfate liegen In 
der Regel als Alkali-. Erdalkali- oder gegebenenfalls substitulerte Ammonlumsaize vor und weisen einen 
Aikalirest mit 8 bis 22 C-Atomen auf. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Unie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Aikoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkytphenoien in Frage. die 3 bis 
25 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkyirest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer. Viskositatsregulatoren, 
Bindemittel. Haftmittel sowie DOnger oder andere WIrkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 
Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0.1 bis 99 Gew.-(Vb insbesondere 0.1 bis 95 
30 Gew.Jyo, WIrkstoff der Formel I, 99,9 bis 1 Gew.-Vo, Insbesondere 99,8 bis 5 Gew.-<Vb, eines festen oder 
flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Gew.-o/o, insbesondere 0.1 bis 25 Gew.-<Vb, eines Tensides. 
Die nachfolgenden Beispieie dienen zur naheren Eriauterung der Erfindung. ohne dieselbe einzuschranken. 

1. Herstellungsbeispiele 

35 

Beispiel 1.1: Herstellung von 2-Chlor-3-nitrobenzoesauremethylester (Zwischenprodukt). 



COOCH3 
I II 

45 



50,0 g (0,248 Mol) 2-Chlor-3-nitrobenzoesaure werden in 500 ml Methanol gelost und mit 20 ml 
50 konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Nach 24 Stunden Ruckfluss wird das Gemisch auf Eis/Wasser 
gegossen und der weisse Niederschtag filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 53 g (99 0/0 d.Th.); Smp. 68° C. 

Beispiel 1.2: Herstellung von 2-Benzylthio-3-nitrobenzoesauremethylester (Zwischenprodukt) 



COOCH3 
60 /SCH2C6H5 

I ti 

65 
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45.4 g (0^1 Mol) 2-Chlor-3-nitro-benzoesauremethytester und 24,8 ml (0,21 Mol) Benzytmercaptan werden 
in 420 ml Dimethylfomiamid gelost. mit 29.2 g (0.21 Mot) Kallumcarbonat versetzt und 8 Stunden bei 80*C 
geruhrt. Dann wird auf Els/Wasser gegossen, zwewnal mIt Essigsaureethylester extrahiert. die Extrakte mIt 
Wasser gewaschen. Qber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Ausbeute 62.7 g (98.5 «Vb d.Th.) OeL 

Beispiel 1.3: Herstellung von 3-Amino-2-ben2ytthio-ben2oesauremethylester (Zwischenprodukt) 



(j:00CH3 

I 



H2 



62,7 g (0,207 Mol) 2-Benzylthio-3-nitrobenzoesauremethylester werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost. 
mit 14 g Raney-Nickel versetzt und bei 20-28**C hydriert-. 
Ausbeute: 54,5 g (96 0/o d.Th.) 

Beispiel 1.4: Herstellung von 5-Brom'2-chlor-3-nitrobenzoesauremethylester (Zwischenprodukt) 



COOCH3 



II 



Br 



\0z 



Zu 51.0 g (0,182 Mol) 5-Brom-2-chlor-3-nitrobenzoesaure und 600 ml Methanol werden 20 ml konzentrierte 
Schwefelsaure getropft. Das Gemisch wIrd dann 16 Stunden am Ruckfluss gekocht. Anschliessend wird mit 
einem Eisbad gekuhit und der ausgefallene Nlederschlag ffltriert. Die Mutterlauge wird eingeengt, mit Wasser 
versetzt und der ausgefallene Nlederschlag filtrlert. 
Ausbeute: 50.2 g (94 0/0 d.Th,), Smp. 69°C 

Beispiel 1 .5: Herstellung von 2-Benzylmercapto-5-brom-3-nitrobenzoesauremethylester (Zwischenprodukt) 



COOCH3 



Br 



\02 



71.6 g (0,58 Mol) Benzylmercaptan werden in 2,9 I Methanol/Wasser (8:2) gelost und 79,8 g (0,58 Mol) 
Kallumcarbonat zugegeben. Bei 0-5*C werden unter Ruhren 170 g (0,58 Mol) 5-Brom-2-chlor-3-nltro-benzoe- 
sauremethylester portionenwelse wahrend 2.5 Stunden zugegeben. Dann noch zwel weltere Stunden geruhrt 
und anschliessend die Innentemperatur auf 20° C steigen gelassen. Darauf wird der ausgefallene Nlederschlag 
filtrlert, mit etwas Wasser und anschliessend mit 500 ml Methanol/Wasser gewaschen. Nach Trocknung 
wurden 208 g (94 Vo) heilgelbes Produkt erhalten. Die Umkristallisatlon in 400 ml Methanol ergab 190 g (86 0/0 
d.Th.) Produkt mit eInem Smp. von 65-66*»C. 
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Beispiel 1.6: Herstellung von 3-Amino-2'ben2ytthio-ben2oesauremethyiester (Zwischenprodukt) 



10 



COOCH3 

i ^SCHzCftHs 

I II 



156,25 g (0.408 Mol) 2-Benzylthio-5-brom-3-nltro-ben208sauremethylester werden in 3 I Tetrahydrofuran in 
15 Gegenwart von 60 g Pd/C (5 0/0) hydriert. Nach Reduktion der Nitrogruppe werden weitere 30 g Pd/C (5 <Vo) 
und 45.4 g (0,448 Mol) Triethylamin zugegeben und die Hydrierung fortgesetzt. Dann wird der Katalysator 
abfiitriert und die Losung eingeengt. Der dlige Ruckstand wird in Essigsaureethylester aufgenommen. dreimal 
mit Wasser gewaschen. uber Magnesiumsutfat getrocknet. fiitnert und die Losung eingedampft. Das erhaltene 
Produkt (111 g) wurde direkt waiter verarbeitet. 

20 

Beispiel 1.7: Herstellung von 7-Methoxycarbonylbenzo-1^,3-thiadiazol 



^ COOCH3 
I II > 



30 



475 g (1,74 Mol) 3-Amino-2-ben2yIthlobenzoesauremethylester werden bei 35° C langsam zu 1.18 I 
35 konzentrierter Salzsaure in 520 ml Wasser gegeben. wobei sich das Hydrochlorid bildet. Man rulirt 15 Minuten 
bei der gleichen Temperatur welter und kuhit dann auf -S'^C ab. Darauf wird eine Losung von 120 g 
Natriumnitrit in 520 ml Wasser wahrend 2.5 Stunden zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wird 2 
Stunden bei 0*" und weitere 2 Stunden be! 20° C geruhrt. Das Reaktlonsgut wird filtriert, mit Wasser 
ausgewaschen und abgepresst. Nach Umkristaillsatlon in Essigsaureethyiester/Hexan wurden 292 g (86 0/0 
40 d.Th) vom Smp. 134-135**C erhalten. 

Beispiel 1.8: Herstellung von BenzQ-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsaure 



45 



50 



(pOOH 



55 100 g (0,51 Mol) 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2.3-thiadiazol werden in 1000 ml Wasser suspendiert. Dann 
werden 310 ml 2 N Natronlauge und 5 ml Dioxan dazugeget>en. Das Reaktionsgemisch wird auf 40*' C erwarmt 
und 4 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Dann wird auf 10*^0 gekuhlt. nochmals 1000 ml Wasser 
zugegeben und mit 310 ml 2N Salzsaure neutrallsiert. Der erhaltene Niederschlag wird filtriert. leicht 
luftgetrocknet, in Tetrahydrofuran gelost, die Losung uber Magnesiumsulfat getrocknet. filtriert und 

60 eingeengt. Die Kristalle werden in Hexan aufgeschlammt. filtriert und getrocknet. 
Ausbeute: 91 g (98 0/0 d.Th.); Smp. 261-263°a 

Beispiel 1.9a: Herstellung von Benzo-1.2,3-thiadlazol-7-carbonsaurechlorid (Zwi schonprodukt) 

65 
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(j:oci 



10 

12,54 g (0.070 Mol) Ben20-1.2.3-thiadiazol-7-carbonsaure werden mit 80 ml Thionylchlorid gemischt. Das 
Gemisch wird erwarmt und wahrend 8 Stunden bei einer Badtemperatur von SO^'C gehatten. Anschllessend 
wil d das Oberschusslge Thionylchlorid am Rotavapor bei einer Badtemperatur von 40''C abdestlliiert. Das 
erhaltene Oel wurde fast; Smp. 107® C. 

FQr die weiteren Umsetzungen wird das erhaltene Saurechlorid in Toluol geldst und direkt weiter venvendet. iS 

Beispiel 1.9b: Hersteilung des symmetrlschen Anhydrids der 1^,3-Benzthiadiazoi-7>carbonsaure 



20 




25 



3 g 1 .2.3-Benzthiadlazol-7-carbonsaure werden in 50 mi Acelanhydrrd wahrend 24 Stunden unter Ructcf luss 30 
gelcocht. Dann wird die dunne Suspension unter Vakuum eingedampft, der feste Ruckstand mit Ether 
aufgeschlammt und abfiltriert. Es resultieren 4.3 g Anhydrid vom Smp. 1 17-119*C. Die glelche Verbindung wird 
z.B. auch durch Erwarmen der Carbonsaure mit Bls-(2-oxo-3-oxa20Iidinyl)-phosphln-saurechlorid in 
trockenem Tetrahydrofuran erhalten (vgl. Synthesis 1981 , 616). 

35 

Beispiel 1.10: Hersteilung von 7-Cyano-benzo-1,2,3-thiadiazoi 



9N 

I n > 



40 



45 



4,0 g (0,022 Mol) Benzo-1,2,3-thiadlazol-7-yl-carbonsaureamld werden In 35 ml Tetrahydrofuran getost und 
mit 3,6 ml (0,045 Mol) Pyridin versetzt. Dann wird auf 3° gekuhlt und eine Losung von 3,9 ml (0,028 Mol) 50 
Trifluoressigsaureanhydrid in 12 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Darauf wird das Reaktionsgemisch 22 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliessend wird auf Eis/Wasser gegossen, zweimal mrt 
Esslgsaureethytester extrahiert. die Extrakte mit Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet, und 
durch eine Kieselgelschicht filtriert. Nach dem Eindampfen erhlelt man 3,5 g (99 <Vb d.Th.) kristallines Produkt 
mit einem Smp. von 119-122°. 55 

Belspiei 1.11: Hersteilung von Benzo-1,2.3-thtadiazoi'7-carbons§urehydra2id 



60 
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10 



9.7 g 7-Methoxycarbonylben20-1 ^.3-thiacfiazol werden 19 Stunden mit 4,8 g Hydrazinhydrat in 30 ml Wasser 
bei 50° C und anschiiessend weitere 6 Stunden bei 80-90* C umgesetzt. Die Suspension wird leicht abgekuhit, 
warm abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es verbiieben 8,8 g weisse Kristalle vom Smp. 270-272°. 

15 Belspiel 1.12: Herstellung von 2-(Benzo-1.2.3-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(a-methylpropyiiden)-hydra2in 



21,5 g Benzthladia2ol-7-carbonsaurehydra2id und 150 ml Methylethyll<eton werden in 150 ml Eisessig 
30 wahrend 8 Stunden auf 70° C erwarmt. Anschiiessend wird das Reaktionsgemisch am Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand in 1 I Dichlormethan aufgenommen und die Losung zweimal mit 700 ml Eiswasser gewaschen. 
Dann wird uber Natriumsuifat getrocknet. filtriert und eingedampft. der Ruckstand mit Esslgester 
angeschlammt filtriert und getrocknet. Das oben angegebene Produkt schmilzt bei 159-162''C. 

S5 Beispiel 1.13: Herstellung von 2-(Ben20-1,2.a-thiadiazol-7-carbonyl)-1-(2^-n-butyl)-hydrazin 



10.5 g 2-(Benzo-1.2,3-thladlazoI-7-carbonyl)-l-(a-methylpropylldenhydrazln werden In 150 ml Dimethylfor- 
50 mamid und 100 ml Methylcellosotve geldst und Qber 7 g Platln/Kohle bei Raumtemperatur und unter 
Normaldruck hydriert. Anschiiessend wird vom Katalysator abfiltriert und das nach Eindampfen des Filtrats 
verbleibende Produkt mit Essigsaureethylester an Kiesetgel chromatographiert. Das Produkt wurde In Form 
weisser Kristalle vom Smp. 148-150** erhalten. 

55 Belspiel 1.14: Herstellung von 2-Ben2ylthlo-3,5-dlnitro-benzoesauremettiylester (Zwischenprodukt) 
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332 g (2,40 Mol) Kaliumcarbonat werden in 500 ml Dimethytformamid vorgelegt und auf -5*^0 gekuhlt. Dann 
lasst man 375 g (1.14 Mol) 2-Chlor-3.5-dinitrobenzoesaure (75(Vblg mit 25 0/0 Wasser; Transport-und 
Lagerfomfi) In 1,1 1 Dimethylfomiamid wahrend 30 MInuten zulaufen. Die tnnentemperatur wird dabei auf -5°C 
bis 4*C gehalten. Anschliessend werden 142 g (1 .14 Mol) Benzylmercaptan bei 0 bis 3**C wahrend 2;5 Stunden 
zugetropft. Darauf lasst man die Temperatur wahrend 16 Stunden auf 20** C steigen. Dann werden bei 15 
Raumtemperatur 170 g (1,2 Mol) Methyljodid wahrend 5 Stunden zugetropft. Anschliessend wird das 
Reaktionsgemich 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und danach auf 3 I Els/Wasser gegossen, geruhrt 
und filtriert. Das abgesaugte Gut wird viermal mIt je 700 ml Wasser gewaschen noch feucht in der nachsten 
Stufe (vgl. Beispiel 1.15) hydriert. Das getrocknete Produkt hat einen Smp. von 113-1 14° C, 

20 

Beispiel 1.15: Hersteliung von 2-Benzylthto-3.&<iiamino-benzoesauremethylester (Zwischenprodukt) 



COOCH3 25 

I n 



Der in der vorhergehenden Stufe (vgl. Beispiel 1.14) erhaltene, noch feuchte 2-Benzylthlo-3.5-dinitro-ben- 
zoesauremethyiester wird in 2 1 Tetrahydrof uran gelost und u nter Zusatz von drelmal 40 g Raney-Nlckel bei 30*" 35 
bis 35" C hydriert. Daruaf wird der Katalysator abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand in 
Essigsaureethylester aufgenommen. Nach Trocknung uber Magnesiumsulfat und Behandiung mit Aktivkohle 
und Bleicherde wird das Filtrat eingeengt und das Produkt durch Zusatz von Diethylether zur Kristailisation 
gebracht. 

Ausbeute: 253 g (77^0 d.Th. uber drei Stufen); Smp. 84-86** C. 40 
Beispiel 1.16 Hersteliung von 7-Methoxycarbonylbenzo-1.2,3-thiad!azol 




50 



a) 100 g (0,35 Mol) 2-Benzylthio-3.5-diaminobenzoesauremethylester werden portionswelse zu 250 ml 55 
konz. Salzsaure und 110 ml Wasser gegeben und 1,5 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Dann wfrd 

das Qemisch auf -5^C gekOhtt und wahrend 2.5 Stunden unter RQhren eine Losung von 48,5 g (0,70 Mol) 
Natriumnitrit in 210 ml Wasser zugetropft. Der ROhrvorgang wird weitere 2 Stunden bei O^'C fortgesetzt. 
Anschliessend werden 190 ml 500/oige unterphosphorlge Saure wahrend 2 1/2 Stunden zugetropft. 
Darauf lasst man die Temperatur wahrend 19 Stunden auf 20**C steigen. Das erhaltene Produkt wird 60 
abfiltriert. mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt In Essigslureethyle- 
ster/Methytenchiorid gelost, durch Kieselgel filtriert, evaporiert und durch Zugabe von Hexan kristallisiert. 
Ausbeute: 44,4 g (65 0/0 d.Th.); Smp. 132°a 

b) 576 g (2 Mol) 3.5-Diamino-2-benzylthio-benzoesaure-methylester werden in 500 ml 1,4-Dioxan 
geldst und unter RQhren und KQhIen bei O"" h\s 5'*C zu vorgelegter 5N Salzs&ure (3 I) getropft. S5 
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Anschtiessend wird die feine Suspension auf -17** bis -20° C abgelcQhft und innerhalb 1,25 Stunden unter 
Niveau tropfenwelse mit 294 g Natriumnitrft in 500 ml Waser versetzt. Unter weiterem Ruhren wird die 
Innentemperatur innerhalb 1 Stunde auf -6®C ansteigen gelassen und wahrend 2 Stunden gehalten. Dann 
wird auf -IS^C abgekuhft und die Suspension unter Ruhren portionenweise in auf -10° bis -15**C gekuhlte 
Unterphosphorige Saure (1 ,1 1) eingetragen. wobei Stickstoff entweicht. I^ach beendeter Zugabe wird die 
Innentemperatur innerhalb 5>6 Stunden auf Raumtemperatur ansteigen gelassen, der gebildete 
Niederschlag abfiltriert, diese mit 2.5 1 Methylenchlorid verruhrt, wieder vom nichtgelosten Teil abfiltriert 
und das Filtrat vom Wasser getrennt. Anschllessend wird die organlsche Phase uber Natriumsulfat 
getrocknet. mit 300 g Kleselgel verruhrt, emeut ftltriert, mit Methylenchlorid nachgewaschen und das 
Filtrat eingedampft. Aus Methanol umkristallisiert resultieren insgesamt 244,8 g (63,1 o^ d. Th.) beige 
Kristalle vom Smp. 130'*O133°C. 

c) 183 g (0.5 Mol) 3,5-Diamino-2-n-dodecylthio-benzoesaure-methylester, gelost in 200 ml Dioxan. 
warden unter Kuhlen und Ruhren bei 0°-5°C zu vorgelegten 1,2 1 5N Salzsaure getropft. Zur Erzielung 
eines feinen Niederschlags wird noch ca. 1 Stunde weiter geruhrt. Dann wird auf -15° bis -21°C abgekuhit 
und unter weiterem Ruhren bel dieser Temperatur innerhalb 1 Stunde tropfenwelse unter Niveau eine 
Losung von 73, 5 g Natriumnitrit in 130 ml Wasser zugefugt Anschliessend wird die Innentemperatur 
innerhalb 1 Stunde auf-5°C ansteigen gelassen und bei dieser Temperatur noch 3 Stunden 
weitergeruhrt. Sodann wird die Suspension wieder auf -10°C gekuhit und innerhalb 1.5 Stunden 
protionenweise zu ebenfalls gekuhlter Unterphosphoriger Saure (280 ml) gegeben, wobel Stickstoff 
entweicht. Schliesslich wird wahrend 6 Stunden weitergeruhrt, wobei die Raumtemperatur erreicht ist. 
der Niederschlag dann abfiltriert und wie unter 1.16 b zum Rohprodukt aufgearbeitet. Dieses kann zur 
weiteren Reinigung auch durch einen mit Kieselgel gefOIlten Saugfilter filtriert werden, wobei mit 
Methylenchlorid/Hexan (10:1) nachgewaschen wird. Eindampfen und Veniihren des Ruckstandes mit 
300 mi Methanol liefert 46.3 g beige Kristalle. Aus dem Filtrat konnen nach KristalHsation aus 
Essigsaureethyiester weitere 7,2 g Rohprodukt erhalten werden. Somit betragt die Gesamtbeute 53.5 g 
(55,2 0/0 d.Th,), Smp. 130° -133° C 

d) 1.48 g 1,2,3-Benzthiazol-7-carbonsaure werden unter Stickstoffatmosphare in 40 ml abs. 
Tetrahydrofuran vorgelegt und bei 0-3**C unter Kuhlen tropfenweise mit 1,46 g 1-Chlor-N,N-2-trimethyl- 
propenylamln versetzt. Ueber Nacht wird bei Raumtemperatur gerQhrt, andemtags wieder abgekuhit und 
eine Losung von 1.18 g Pyridin und 0,64 g Methanol abs. zugetropft. Anschliessend wird wahrend 7 
Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt, mit Methylenchlorid verdQnnt und mit Eiswasser versetzt. Die 
organische Phase wird abgetrennt, die wassrige Phase noch dreimal mit Methylenchlorid extrahiert, die 
Extrakte mit Wasser gewaschen. getrocknet und eingedampft. Der kristalline RQckstand wird am 
Hochvaikuum bei 50° C getrocknet, mit etwas Hexan verrieben, filtriert und der Niederschlag mit Hexan 
gut gewaschen. Es resultieren 1,38 g (87 o/o d. Th.) reines Produkt vom Smp. 128-1 30° C. 

e) Nach der gleichen Methode wie in Beispiel 1.16b beschrieben, wird 3,5-Diamino-2-methylthio-ben- 
zoesaure-methylester in die Titelverbindung umgewandelt. 

Beispiel 1.17: Herstellung von 7-(2-Trimethylsilylethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazoi 



1.99 g (0,01 Mol) 7-Benzothiadiazolcarbonsaurechlorid in 18 ml Toluol werden wahrend 25 Minuten zu einer 
Losung von 1,9 ml (0,013 Mol) 2-Trimethylsilyl-ethanol. 2.4 ml (0.017 Mol) Triethylamin und 18 ml Toluol 
getropft. Anschliessend wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 
Eis/Wasser gegossen und zweimal mit Essigsaureethyiester extrahiert. Die Extrakte werden verelnigt. mit 
Wasser gewaschen, uber Magnesiumsuifat getrocknet. filtriert, eingeengt, mit der gleichen Menge Hexan 
versetzt und durch Kieselgel filtriert. Nach dem Einengen werden 2,0 g (71 Q/b d.Th.) Produkt erhalten; 
Smp. 37-39°C. 

Beispiel 1.18: Herstellung von 

7-(Carbonyloxymethyl-0-ethyl-methylphospinsaureester)-benzo-1.2,3-thiadiazol 
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2,6 g (0,013 Mol) Benzol .2.3-thiadiazol-7-carbonsaurechlorid in 26 ml Dioxan werden zu einer Losung von 
2X g Hydroxymethyl-methyi-phosphinsaureethylester. 3.2 ml (0.023 Mol)TriethyJamin und 26 ml Dioxan 
getropft. Anschliessend wtrd 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird das Reaktionsgemisch 
durch eine Kieselgelschicht filtriert und eingeengt. Das Produkt wIrd in Essigsaureethylester/Hexan 75 
umkristaliistert. 

Ausbeute: 2.2 g {58<Vb); Smp. 89-92° C. 

Belsplel 1.19: Herstellung von 2-(Benzo-1j2,3-thladia2ol-7-carbonyl-1-(2'-butyf)'hydrazm 

20 



ro-NH-NH-C^ 



.CH3 

25 
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10.5 g 2-(Benzo-1,2,3-thladia20l-7-carbonyl)-1-(a-methylpropy»denhydrazin werden In 150 ml Dimethylfor- 
mamld und 100 ml Methytcellosolve gelost und uber 7 g Platln/Kohle bel Raumtemperatur und Normaldruck 
hydriert. Anschliessend wird die Losung vom Katalysator abfiltriert und das nach Eindampfen des Filtrats 35 
verbleibende Produkt an Kieselgel (Esslgester) chromatographiert. Das Produkt wurde in Form weisser 
Kristalle vom Smp. 148-150®C erhalten. 

Belspiel 1.20: Herstellung von 2-(BenzO"1,2.3-thiadiazol-7-carbonyl-1-(2'-butyl)-hydrazin 

40 



CO-KH-NH-CH 

^ \ y \ 
I il ^ 

50 



4,8 g Ben20-1,2,3-thiadiazol-7-carbonsaurehydra2id werden In 300 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 9,3 g 
Methylethylketon und 0.6 g 50/oigem Platinkohle-Katalysators versetzt. Dann wird bel 20° bis 25** bel 
Normaldruck bis zum Stillstand der Reaktion hydriert. wobei 3 weitere Katalysator-Zusatze zu je 2 g gemacht 55 
wurden. Anschliessend wird vom Katalysator abfiltriert, eingedampft und aus Esslgester umkristallisiert: 
weisse Kristalle vom Smp. 147-1 50° C. 

Beisplel 1.21: Herstellung von 2-Benzylthlo-3-nitrobenzoesaure (Zwtschenprodukt) 

60 
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10 

6.85 g (0,055 Mol) Benzylmercaptan werden in 150 ml Dimethylformamid gelost. Dann wird auf 0°C gekuhlt 
und 15,2 g (0,11 Mol) Kaliumcarbonat zugegeben. BeiO" bis 5''C werden 10.6g(0.050 Mol) 2.3-Dinitroben2oe- 
saure portfonenweise zugegeben. Anschllessend lasst man die Innentemperatur wahrend 24 Stunden auf 
Raumtemperatur steigen. Daruaf wird das Reaktionsgemisch auf Eis/Wasser gegeben und mit Salzsaure 
15 angesauert. Das erhaltene Produkt wird filtriert. mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 11.8 g (82 d.Th.); Smp. 152-153*»C. 



20 



Belspiel 1.22: Herstellung von 3-Amino-2-benzylthloben2oesaure 
COOH 

/• SCHa-CsHs 
^ \ / 



25 \ II 



30 

1 1 ,0'g (0,038 Mol) 2-BenzyIthio-3-nltroben2oesaure werden in 1 10 ml Tetrahydrofuran gelost und bei 20° bis 
25*^0 in Qegenwart von Raney-Nickel bei Normaldruck hydriert. Darauf wird der Katalysator abfiitriert. das 
Filtrat eingeengt und das erhaltene Produkt direkt in der nachsten Stufe eingesetzt (Belspiel 1.23). 

35 Beispiel 1.23: Herstellung von Benzo-1.2,3-thiadiazol-7-carfaonsaure 




45 



Das erhaltene Produkt aus Beispiel 1.22 wird analog Belspiel 1.7 mrt Salzsaure und Natriumnitrtt umgesetzt. 
Es wurde die Titelverbindung mit einem Smp. von 260-262^0 erhalten. 

50 

Beispiel 1.24: Herstellung von 3,5-Dinitro-2'isopropylthio-benzoesauremethylester 



^ COOCH3 

^SCH(CH3): 
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60 
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33,2 g (0.240 moi) Kafiumcarbonat werden In 100 ml Dimethylformamfd vorgelegt und auf -S'^C gekuhlt. Dann 
65 lasst man 37.5 g (0.114 mol) 2-Chlor-3,5-dinitrobenzoesaure (75<Vbig mit 25<Vb Wasser) In 110 ml 
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Dlmethytformamid wahrend 20 Minuten zulaufen. Die Innentemperatur wird dabei auf -7*" bis -3\C gehalten. 
Anschfiessend warden 11,0 ml (0,1 14 mol) Isopropyt-mercaptan (97^ig) In 20 ml Dimethytformamid bel -dl^ bis 
-l^'C wahrend 45 Minuten zugetropft. Darauf ruhrt man eine Stunde be! 0*^0 und lasst dann die Temperatur 
wShrend 24 Stunden auf 25®C steigen. Dann werden bei Raumtemperatur 7,5 ml (0,12 mol) Methyljodid 
wahrend 30 Minuten zugetropft. Anschllessend wird das Reaktionsgemisch 16 Stunden bei Raumtemperatur 5 
geruhrt und danach auf 500 ml Els/Wasser gegoseen, geruhrt und filtriert. Das abgesaugte Gut wird mit 
Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. 
Ausbeute: 32,6 g (95 0/o d. Th.); Smp. 62-63*^0. 

Beisplel 1.25: Herstellung von 3.5-Diamino~2-isopropylthio-benzoesauremethylester 10 



COOCHa 

/SCH(CH3)2 

IJ I 

26.6 g (0,0886 mol) 3.5-Dinitro-2-isopropylthio-benzoesaure-methylester werden in 270 ml Tetrahydrofuran 
gelost und unter Zusatz von 10 g Raney-Nlckel bei 30° C bis 35° C hydriert. Darauf wird der Katalysator 
abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand aus Essigsaureethylester/Hexan krlstallisiert. 25 
Ausbeute: 20,1 g (94CW) d. Th.); Smp. 109-111"C. 

Belspiel 1.26: Herstellung von 7-Methoxycarbonylbenzo-1,2,3-thiadiazol 

30 

(j:00CH3 

/\^\ 35 
I II > 



40 

17,0 g (0,0707 mol) 3,5-Diamino-2-isopropylthio-benzoesaure-methylester werden portionenwelse zu 100 
ml konzentrierter Salzsaure und 50 ml Wasser gegeben und eine Stunde bel Raumtemperatur geruhrt. Dann 
wird auf -5**C gekuhit und wahrend 2 Stunden unter Ruhren eine Losung von 9,80 g (0,142 mol) Natriumnitrit in 
20 ml Wasser zugetropft. Anschllessend wird weitere 2 Stunden bei O^'C gerOhrt. Darauf werden 23 ml (0,21 
mol) 50<Vblge unterphosphohge Saure wahrend 30 Minuten zugetropft. Dann lasst man die Temperatur 45 
wahrend 24 Stunden auf 20''C steigen. Zum Reaktionsgemisch werden 150 ml Wasser gegeben, das Produkt 
wfrd abflltrlert, mIt Wasser gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt In 300 ml 
Essigsaureethylester aufgenommen, am Ruckfluss gekocht und heiss filtriert. Zum eingeengten Filtrat wird 
Hexan gegeben. Das erhaltene Produkt wird abfiltriert und getrocknet. 

Ausbeute: 7.5 g (55 0/o d. Th.); Smp. 130-13rc. 50 
Belspiel 1.27: Herstellung von 3,5-Dinitro-2-ethylthiO'benzoesaureethylester 



COOCaHs 
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33^2 g (0,240 mol) Kaliumcarbonat werden in 100 ml Dlmethytformamid vorgelegt und auf -5**C gekuhit. Dann 65 
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lasst man 37.5 g (0.114 mol) 2-CWor-3,5-dInrtroben2oes£lure (75o/olg mit 26*W5 Wasser) gelost In 120 ml 
Dimethytformamid wahrend 20 Minuten zutaufen. Die Innentemperatur wird dabei auf -S** bis 0°C gehatten. 
Anschliessend werden 8.9 ml (0,12 mol) Ethyimercaptan in 20 ml DImethylformamid bei -8°C wahrend 20 
Minuten zugetropft. Darauf ruhrt man eine Stunde be! gleicher Temperatur und lasst dann wahrend 19 Stunden 
5 auf Raumtemperatur steigen. Dann werden 9.0 ml (0.12 mol) Ethylbromid In 20 ml DImethylformamid wahrend 
10 Minuten zugetropft. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt 
und danach auf 500 mi Eis/Wasser gegossen, geruhrt und filtriert. Das abgesaugte Gut wird mit Wasser 
gewaschen und darauf bei Raumtemperatur unter Vakuum und In Gegenwart von Phosphorpentoxld 
getrocknet. 

10 Ausbeute: 28.7 g (84 Wo d, Th.); Smp. 80^1** C. 

Belsplel 1.28: Herstellung von 3,5-Dlamlno-2-ethyithio-benzoe5aureethylester 



15 

COOC2H5 



25 25,9 g (0.0862 mol) 3.5-Dinitro-2-ethylth{o-benzoesaure-ethylester werden in 260 ml Tetrahydrofuran gelost 
und in Gegenwart von 10 g Raney-Nickel bei 30''-35°C hydrlert. Dann wird der Kataiysator abfiltrlert. der 
RQckstand In Essigsaureethytester aufgenommen. Qber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. 
Ausbeute: 19.3 g (93<Vb d. Th.). 

30 Belspiel 1.29: Herstellung von 5-Fluor-1,2,3-benzothiadiazol-7-carbonsaure-ethylester 



COOC2H5 
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18.7 g (0,078 mol) 3,5-Dlamino-2-ethylthio-benzoesaure-ethylester werden in 1CX) g wasserfreien 
Ruorwasserstoff bei 0 bis -12®C eingetragen. Dann werden bei 0 bis 5'C 12,9 g (0,187 mol) Natriumnltrit 

45 wahrend zwei Stunden zudoslert und das Reaktionsgemisch zwei weltere Stunden geruhrt. Anschliessend 
wird die DIazoniumlosung in einen mit Teflon beschichteten Autoklaven gezogen und darin auf 146''C erwarmt. 
Nach der Reaktion wird der Fluorwasserstoff abdestilliert und der Ruckstand in Methylenchlorid 
aufgenommen. Nach dem Waschen mit Natriumbicarbonat-Losung und Trocknen mit Magnesiumsulfat wird 
die Losung filtriert und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wird uber eine Kiesefgeisaule gereinigt 

50 {Losungsmittel: Petrolether/Diethylether 2:1). 

Ausbeute: 1.5 g gelbe Kristaile vom Smp. 68-69'' C. 

Beispiel 1.30: Herstellung von 2-Benzytthio-3,5-dlamino-benzoesauremethylester 

55 
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17,7 g Bsenspane werden unter gutem Ruhrerr In 8Q ml Essigsaure .(50/oig) auf 66'C erwarmt. Dann wird 
langsam eine Losung von 12.0 g (0,034: mol) 2-Benzytthlp-3jM[nitr€>-l^enzoesaureHTiethyIesterJ 20 ml 
Tetraliydrofuran zugetropft. Nach dem Afekuhlen wird mil gesattigter NatriumbikajTbonatldsung neutrallsiert 
und dreimai mit Essigsaureethytester extrahiert. Die Extrakte- werden mit Wasser gewaschen. uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. fiftriert und eingeengt: Nach der Kristallisation aus Diethylether erhalt man 8,1 g 
(82 o^ d. Th.) Produkt; Smp, 80-82* C. 

Belspiel 1.31: Hersteltung von 3.5'Diamino-2-methy|thio-benzoesaure-methylester - 



H2 



COOCH3 

II I 



Nach der in Beispiel 1.30 beschriebenen Methode wird 3,5-Dinitro-2-methylthio-benzoe5aure-methylester 
mit Eisenspanen reduziert. Man erhalt die Titelverbindung mit Smp. 102-104°C. 
WIe In den vorstehenden Belspielen beschrieben lassen sich folgende Verbindungen herstellen. 
In den Verbindungstabellen werden fur folgende Reste die dazugehdrlgen Symbole verwendet: 



• • • • • • » • • • • • 

i 1 1 I i i 1 ! 1 i 1 i 

V Y Y" Y 

Qii Qi2 Qi3 Qit* Qi5 Q16 



Y \/ X ch3^v\h3 V V 

^ t CH3 CH3 H 

Ql7 Q18 Ql9 Q20 Q2I QZ2 



Qza (^zkr Q25 Q?6 Q31 Q3^ 

V V V 

Q33 Q3«i Q3S 
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II i 11 T II t II T II I II 

Ql,l Q!,2 Ql»3 QhM Q«i5 Q«*6 

S ^ /CH3 H3C^ / 



Qi,7 Q'js Q«»e 
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Die vorstehend beschriebenen Heterocycfen konnen durch niedermolekulare Reste. wie aliphatische Reste 
mtt bis zu 6 OAtomen, Oder durch Halogenatome Oder andere Reste substituiert sein. 
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Tabelle 1 



COOR 
i s 

I II > 



Verb. 
Nr. 


R 


Physikal. Daten 




u 
n 


Smp. 262 C 


1.2 


CH3 


olDp. C 


1.3 


C2H5 


Smp. 62-63 C 


1.4 


n-CaHy 


Smp. 36-38 C 


1.5 


X 03117 


Smp. /8-79 C 


1 .6 


n — P 1. K«s 


Gel 


1.7 




- 


± • o 


t. L-iitl g 




1.9 


n-rcHi 1 
11 \_i 501 1 


Smp. 3D-37 C 


1.10 


n—CoHj 3 




1-11 


n^C Q H 1 "J 


omp. hI~^h C 


1 12 


b XIX Ultlc L.1I V X 






^ wiiJiorc cn yx 




X • 1 H 


^ ^* 1*^ 111 ^ A 4- r« ^ 




1.15 


2"-CvanoetVivl 




1.16 


^ ""Mg thoxvp t"hv 1 


3mp. 3U— 3Z C 


1.17 


*. il lJULiUAj^cUtl\X 




1 1 ft 

X . X o 


— AJ-iyxoxyeuny 1 




1 .19 






1.20 


3-AethoxypropYl 




1.21 


3-Acetylpropyl 




1.22 


3-Chl 0 r propy 1 ( n ) 




1.23 


3-Br ompropyl ( n ) 




1.24 


l-Chlorprop-2-yl 




1.25 


1 -Bromprop-2-yl 




1.26 


2 , 3-Dibronjpropyl(n) 




1.27 


2-Nitroethyl 




1.28 


Cyclopropvlmethvl 


Smp. 46-48**C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



vero-. 
Nr. 


i> 


T^Vi V Q { 1c A 1 Da t" pn 


1.29 


1 -Cyclopropyl-eth-1 -yl 


Smp. 57-60^'C 


1.30 


Cy c lohexy Ime thy 1 


Smp. 62"64*'C 


1.31 


Cyclooctylmethyl 




1.32 


3-Phenylpropyl 


Sdp. 150*0/0,01 Torr 


1.33 


2-Phenylethyl 


Smp. 77-79**C 


1.34 


Benzyl 


Smp. 94-95'^C 


1.35 


2-Chlorbenzyl 


Srap. 126-127**C 


1.36 


3-Chlorbenzyl 




1,37 


4-Chlorben2yl 


Smp. 106-108**C 


1.38 


4-Methylbenzyl 




1.39 


4-Methoxybenzyl 


Smp. 98-100*'C 


1.40 


4-Ritrobenzyl 




1.41 


2- ( 4-Me thoxypheny 1 ) ethyl 




1.42 


2-Phenoxyethyl 


Smp. 60-62 


1.43 


2-( 4-Chlorphenoxy ) ethyl 




1.44 


Allyl 


Smp. 57-58''C 


1.45 


4-Pentenyl 




1.46 


2-Propinyl 


Smp. 129-130°C 


1.47 


3-Hexinyl 




1.48 


3-Chlor-but-2-enyl 




1.49 


Cyclopropyl 




1.50 


Cyclopentyl 


Smp. 62-64*C 


1.51 


Cyclooctyl 




1.52 


Phenyl 




1.53 


2-Chlorphenyl 


Smp. lOS-llO^'C 


1.54 


3-Bromphenyl 


Smp. 121-123''C 


1.55 


3 , 4-Dichlorphenyl 




1.56 


4-Chlor"2-methyl-phenyl 




1.57 


4-t-Butylphenyl 


Smp. 142-144^0 


1.58 


3-Nitrophenyl 




1.59 


4-Kitrophenyl 


Smp. 214-216^*0 


1.60 


3-CvanoDhenvl 


Smp, ISl-lSS^'C 
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Tabelle 1 ( Fortsetzung) 



Verb. 
Nr. 


R 


Physikal. Daten 


1 • oi 


3— 1 rir luonnetnyipnenyi 


Sinp.lO/-109 C 


1 • oi 


9 N— Dime thy lamxnopnenyl 




1.63 


2-Methoxycarbonyl-phenyl 




1.64 


3-Jod-prop-2-in-yl 




1.65 


-CH2-COOCH3 




1.66 


-CH2-COOC2H5 




1.67 


-CH(CH3)-COOCH3 




1.68 
1.69 


-CH(CH3)-COOC2H5 
-CH2CH2N(CH3)z 


Smp.ll8-122''C 
(S)-Enantiomer 


1.70 


3-N , N-Dimethylaminopropyl 




1.71 


-N=C(CH3)2 


Smp. 127-130*^0 


1.72 


• — • 

XT- / \ 

\ / 


Smp. 125**C 


1.73 


• — • 

)— C(CH3)3 


Smp. 112--114^C 


1 . 74 


-N=CC CH3 )CH2 0CH3 




1 . 75 


-N=C(CN)C0NH2 




1 T ^ 

1 . 76 


-N=C( CNJ-CgHs 




1 • / / 


-N=C(CK')-CONHC2H5 




1.78 


-N=C( CN ) -CONH-COKHC 2 H 5 




1.79 


-CHaCHgCHzOH 


Smp. 26**C 


1.80 


-CH2CH20H 


Smp. 76-79*C 


1.81 


3-Fluorben2yl 


Smp. 100-102''C 


1 o o 

1 .oZ 


4-Trif luormethylbenzyl 




1 .83 


CH2CH2Q21 




1 at 

1 .84 


CH-CHsQiii 




1.85 


CH2CH2 Qs «♦ 




1.86 


Diaceton-D~glucos-3-yl 


Smp. 121~123^C 


1.87 


2-Fluorben2yl 


Smp. 113-115^0 


1.88 


4~Fluorbenzyl 


Smp. 107-109**C 


1.89 


4-Methylphenyl 


Smp. 141-143'*C 


1.90 


2-Methoxvcarbonvlohenvl 


Smp.l20-122*C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Verb, 


R 


Physikal. Daten 


1.91 


2-Carboxyphenyl 




1.92 


CH2Q11 




1.93 


CH2Qi 2 




1.94 


CH2Q13 




1.95 


CH2Q11, 




1.96 


CH2Q21 


Smp. 67**C 


1.97 


CHeQs 2 




1.98 






1.99 


CH2Q31 




1.100 


CH2Q32 


Slop. 166-168*C 


1.101 


CH2Qt»i 


Smp. 91-93**C 


1.102 


CHoQti 2 


Smp. 97-99'*C 


1.103 


CH2Si(CH3)3 


Smp. 59-6rc 


1.104 


CH2CH2Si(CH3)3 


Smp. 37-39**C 


1.105 


CH2P(0)(CH3)OC2H5 


Smp, 92**C 


1.106 


CH2l>(0)(0CH3)2 




1.107 


CK2CH2P(0)(0C2H5)2 




1.108 


CH2CH2P(0)f0CH3)2 


Smp. 86-88*'C 


1.109 


CH2P(0)(CH3)0CH3 




1.110 


CH(CH3)P(0)(0CH3)2 




1.111 

1.112 


Si(CH3)2CCCH3)2CH(CH3)2 

Na^ 


Smp. >250*'C 


1.113 
1.114 


K® 

(HN(C2Hs)3)^ 


Smp. >250'*C 
Smp. 86-89°C 


1.115 


.(H2N(CH2CH20H)2)® 


Smp. 130*^0 


1.116 


CH2-Napth-l-yl 


Smp. 123-125^C 


1.117 


CH2-Naphth-2"yl 


Smp. 94-96 **.C 


1.118 


CH2CH2-Naphth-l-yl 




1.119 


1-Phenethyl 


Smp. 50-52'*C 


1.120 


2-Phenyl-prop-2-"yl 




1.121 


CH2CH2CN 




1.122 


( 2-Su.lfamoyl) -benzyl 


Smp. 198-200*^0 


1.123 


CH2CH2SCH3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Verb. 


R 


Physikal. Daten 


1.124 


1,2,3, 4-Di-O-isopropy liden-D-galacto- 
pyranos-6-yl 






1.125 


1,2,5, 6-Di-0-isopropyliden-D-raannit-3-yl 






1.126 


1,2,5, 6-Di-O-isopropyliden-a- 
f uranos-3-yl 


-D-allo- 






1.127 


D-Glucofuranos-3-yl 








1.128 


D-Galactopyranos-6-yl 








1.129 


D-Mannit-3--yl 








1.130 


D-Allofuranos-4-yl 








1.131 


Mannopyranos-l-yl 








1.132 


2-Methyl-D-glucosid-6-yl 








1.133 


1,2,5, 6-Tetraacetvl-D-galactopyranos- 
3-yl 






1.134 


2,3, 5-Tribenzylribof uranos-l- 


-yl 






1.135 


Cvclobsxyl 




Smp • 


44-46**C 


1.136 






Smp. 


116-118°C 


1 .137 


2,6-Difluorbenzyl 




Smp. 


117-119'*C 


1.138 


CH2-CCI2CF3 




Smp. 


71-73**C 


1.139 


2-Nitrobenzyl 




Smp. 


196-198*'C 


1.140 


2-Methylbenzyl 




Smp. 


95-97'*C 


1.141 


-CH2C(OCH3)2CH3 








1.142 


3-Methyl-2-nitrobenzyl 




Smp. 


143-145*0 


X • X H J 


Cycloheptyl 




31 
u 


= 1,5787 


1.144 


3-Methoxybenzyl 




Smp. 


73-75**C 


1.145 


.2 , 4-Dichlorben2yl 




Smp. 


1I8-120''C 


1.146 


Ql9 




Smp. 


82-83*0 


1.147 


-CH2-CH(OH)-CH20H 




Smp. 


75-77*0 


1.148 


-CH2-CH(OH)-CH20CH3 








1.149. 


-CH2C0Ci,H9(n) 








1.150 


Q20 




Smp. 


83-84*0 


1.151 


-CH2-Q25 




Smp.ll3-116'*C 


1.152 


-CH2-CH(0CH3)-CH20CH3 








1.153 


-CHo-Qze 








1.154 


-CH2-COC(CH3)3 




Smp. 


98-100*0 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Verb. 


R 


Physikal. Daten 


1.155 


-CH2-CHOH-CH2OC2H5 




1.156 


-l/2Mg^® 




1.157 


"CH2CH2-Q16 




1.158 


-CHeCHa-Qis 




1.159 


-CH2CH2-Qt,2 




1.160 


-CHnCH2-N(C2H5)2 




1.161 


-CH2CH2-Qt»6 




1.162 


— CH2CH2~Q2 1 




1.163 


-CH2CH2-Qii 




1.164 


4 * -Tr if luormethoxy-benzyl 




1.165 


-CH2CH2-Q22 




1.166 


-CH(CH3)-Qti2 




1.167 


-CH2CH2CH2-Si(CH3)3 




1.168 


-4-Phenoxy~phenyl 


Smp. 97~99''C 


1.169 


-3-Diphenyl 


Smp.lOa-llO^C 


1.170 


-CH(CH3)-Qui 




1.171 


~4-Benzyl-benzyl 


Smp.ll7-119**C 


1 .172 


-CH'»-COCH^ 




1 .173 


-CH2C0CsHi,^.^^ 




1.174 


-CH(CH3)-Q2i 




1.175 


-C(CH3)2-QU6 




1.176 


2-(OCF3)-'phenyl 




1.177 


3-(OCF2CF3)-phenyl 




1.178 


2-Naohthvl 


Smp. 136-137**C 
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Tabelle 2 



Verb . 
Nr. 


R 


Phvsikal. Daten 


2.1 






2.2 


C2H5 


oQlp • 0 / C 


2.3 


C3H7(n) 


uei 


2.4 


CiiHofn) 






Benzyl 


Smp. 101-104*C 


2.6 


Phenyl 


Smp. 137-140**C 


2.7 


4-Chlorphenyl 




2.8 


CH2COOCH3 


Smp. 126-129**C 


2.9 


CHaCOOC-Hs 




2.10 


4-Methylphenyl 




2.11 


n-Hexyl 




2.12 


Cyclohexyl 




2.13 


Cyclopentyl 




2.14 


H 




2.15 


Na® 




2.16 
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Tabelle 3 

CONR^ R2 

I II > 



verD • 
Nr. 


NR^ R2 


Phvsikal. Daten 


3.1 


KHo 


Smp. >270°C 


3.2 


NHCHa 


Smp. 243-247^0 


3.3 


Piperidinyl 


Smp. 91,5-93,5*^0 


3.4 


Morpholinyl 


Smp. 138-141^0 


3.5 


NHCH(CH3)C2H5 


Smp. 134**C 


3.6 


NH-CsHs 


Smp. 180-183**C 


3.7 


NH-CHaCOOCzHs 


Smp. 119-122*^0 


3.8 


N(CH3)2 


Smp. 83-85*C 


3.9 


NH-CHzCOOH 


Smp. 207°C 


3.10 


Pyrrolidinyl 




3.11 


Ql5 


Smp. 150-153''C 


3.12 






3.13 


N(CH2CN)2 


Smp. 197-199*'C 


3.14 


N(CH2CH2CN)2 




3.15 


NHCHzCHzOCHa 




3.16 


Ooti 




3.17 


Q31 


Smp. 119-121*'C 


3.18 


Q32 




3.19 




Smp. 225-227°C 


3.20 


NH-Q3H 


Zers. 303°C 


3.21 






3.22 


NH-Q43 




3.23 


NH-Qtm 




3.24 


NHCHoC^CH 


Smp. 229-231''C 


3.25 


NH-CH(CH3)COOCH3 




3.26 


N(CH2CH=CH2)2 


Smp. 119**C 


3.27 


NH( 5-Aethyl-6-chlor-pyriinidin-4-yl) 


Smp. 185-187*^0 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Verb* 

Nr. 


N(Ri)R2 


Physikal. Daten' 




^COOCHa 




3.28 


Q3I. 

^COOCHj 


Smp. 140-142^0 


3.29 




Smp. 142-145°C 


3.30 


N ^COOCHa 

S CH3 


Sinp.203-206^C 


3.31 


N(CH3)OCH3 


Sinp.ll5-117'*C 


3-32 


N{CH3)OCH(CH3)2 




3.33 


N(C2H5)OCH3 




3.34 


N(i-Ci,H9)OCH3 




3.35 


NHCH2CN 




3.36 


NH-Benzyl 


Smp. 148-1 50**C 


3.37 


NH-4-Chlorbenzyl 




3.38 


NH-3-Chlorben2yl 




3.39 


NH-2-Chlorbenzyl 


Smp. 173-175'*C 


3.40 


m-2 , 4-Dichlorbenzyl 


Smp. 171-174''C 


3.41 


NH-3 , 4-Dichlorben2y 1 


Smp. 18D-188 C 


3,42 


NH-2-Fluorbenzyl 


Smp. 145-147 C 


3.43 


NH-4-Fluorbenzyl 




3.44 


NH-2-Methylbenzyl 


Smp. 164-165**C 


3.45 


NH-CH(Methyl)-Q2i 


Smp. 127-129**C 


3.46 


2-Methylpiperidine-l-yl 


Smp. 94-96'C 


3.47 


NH-4-Methylben2yl 




3.48 


N(Methyl)-benzyl 


Smp. 101-103^0 


3.49 


NH-CH2-Q21 


Smp. 141-143°C 


3.50 


NH-QuB 


Smp. 278-281*^0 


3.51 


NHOH 


Zers. >87*'C 


3.52 


Q18 
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Tabelle 4 




Verb. 
.\'r. 




R{ 


Phvsikal, Daten 


4.1 


^113 




CH3 


Srop. 166-1 68 ^'C 


4.2 


Cn3 




C2H5 


Smp. 159-162*^0 


4.3 


C2H5 




C2H5 




4.4 


03117—11 




C3H7-n 




4.5 


Oling— n 




CiiHg-n 




4.6 


f* tj — 
Ci*no— s 




C»;H9-s 




4.7 


C6ni3-n 




CfiHi 3-n 




4.8 




-CH^CHqCHs- 




4.9 




-CH2CH2CH2CH2- 


Smp.l54-137''C 


4.10 




-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 




4.11 




-CH2CH2CH2CH2CH2-CH2- 


Sinp.l34-136**C 


4.12 


H 




CH3 




4.13 


H 




C2H5 




4.14 


H 




CH=CH2 




4.15 


H 




CeHs 


Sinp.266-268'*C 


4.16 


H 




C6Hi,Cl(2) 




4.17 


H 




C6H.,C1(4> 




4.18 


CH3 




CnHs 




4.19 


CH3 




C6H3Cl2(2,4) 


Snip.209-210*'C 


4.20 


H 




Qui 


Sinp.226-228''C 


4.21 


H 




Qua 




4.22 


CH3 




Qki 




4.23 


H 




Q21 


Smp- 231-232^0 


4.24 


H 




CCI3 


Sinp.l74-175°C 


4.25 


CH3 




CH2OCH3 
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EP 0313 512 A2 



(j:ONH-NH-C: 

I II > 




Verb, 
No. 


RJ 


n 




5-1 


CHa 




CHa 


Smp. 145-147*C 


5.2 


CHa 




e2H5 


Snip- 148-1 50*C 


5.3 


CsHs 




C2H5 


Smo. 148-150°C 


5.4 


CaHy-n 




CaHv-n 




5.5 


CitHg-^n 




Ci^Hg-n 




5.6 


CsHi a-n 




CsHi 3-n 




5.7 




CH2(CH2)2CH2 




5-8 




CHsXCHayaCHe 


Smp. 1 54-1 se'^C 


5-9 




CH2 ( CHg ) ifCHg 


Sinp.l66-168**C 


5,10 


H 




CHa 




5.11 


H 




C2H5 




C TO 


H 




CeHs 


Smp. > loo C 


5.13 


H 




o-Cl-CeHd 




5.14 


CHa 




CsHs 




5.15 


CHa 




2.4-Di-Cl-C6H3 




5.16 


H 




Qui 




5.17 


H 




Q112 




5.18 


CHa 




Qui 




5". 19 


H 




Q21 




5.20 


CHa 




CH2OCH3 




5.21 


CHa 




CH2CH2OCH3 




5.22 


H 




Q2U 
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Tabelle 6 

(j:OS— N— Ri, 



Verb. 
Nr. 


Rs 


Ku 


R3 


Phvsikal. Da ten 


6.1 


H 


H 


H 


Sinp.270-272"C 


6.2 


H 


CH3 


H 




6.3 


H 


COCH3 


H 




6.4 


H 


COC2H5 


H 




6.5 


H 


C0CH=CH2 


H 




6.6 


H 


C0^=C(C1)2 


H 




6.7 


COCH3 


COCH3 


H 




6.8 


H 


H 


C6H5 




6.9 


H 


H 


Qin 




6.10 


H 


COCH3 


Q21 




6.11 


H 


H 






6.12 


CH3 


COCH3 


Qui 




6.13 


H 


COCH3 






6.14 


H 


COCH20CH3 


H 




6.15 
6.16 


H 
H 


COCHnOCH3 

co9=cf 


Q1.1 
Qui 




6.17 


COCH3 


COCH3 


Q^i 




6.18 


H 


H 


Ql|3 




6.19 


H 


COCH3 






6.20 


H 


COCH3 


Qua 




6.21 


H 


H 


Qku 




6.22 


H 


H 


Q21 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 



Verb. 
Nr. 


Rs 


Ru 


Ha 


Physikal. Daten 


6.23 


H 


sec-Butyl 


sec-Butyl 


Smp. 92-95''C 


6.24 


H 


COCH3 


sec-Butyl 


Smp. 100-102**C • 


6.25 


H 


CH3 


CH3 




6.26 


H 


CH(CH3)CH20CH3 


CH{CH3)CH20CH3 




S.ll 


H 




CaHs 




6.28 


CHa 


sec-Butyl 


sec-Butyl 




6.29 


H 


COCH3 


CH3 




6.30 


H 


COCH3 


CH20CH3 




6,31 


H 


COCH3 


C2H5 




6.32 


H 


COC2H5 


sec-Butyl 




6.33 


H 


COCH2OCH3 


sec-Butyl 




6.34 


H 


COCH2OCH3 


C2H5 




6.35 


H 


COCH3 


n-Propyl 




6.36 


H 


COCH3 


i-Propyl 




6.37 


H 


n-Propyl 


n-Propyl 




6.38 


H 


i~Propvl 


i-Propyl 


Stop. 173-175*^0 
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Tabelle 7 



X-f II J>J 



Verb. 

Nr. 


Y 


X 


Z 


Physikal. Daten 


7.1 


Br 


H 


COOCH3 


Snip. 138-14rc 


7.2 


CI 


H 


COOCH3 


Smp. 142^0 


7.3 


CI 


H 


COOH 




7.4 


H 


6-Cl 


COOCH3 


Sinp. lll-lU^'C 


7.5 


H 


6-Cl 


COOH 


Smp. 255-260**C 


7.6 


H 


6-F 


COOCH3 


Smp. 122-125*^0 


7.7 


Br 


H 


COOH 




7.8 


H 


6-F 


COOH 




7.9 


H 


6-F 


COOC2H5 




7.10 


H 


6-F 


COOCsHyCn) 




7.11 


H 


6-F 


COOCH(CH3)COOC2H5 




7.12 


01 


H 


CN 




7.13 


H 


4-Br 


CN 




7.14 


H 


4-Cl 


CN 




7.15 


H 


6-F 


CN 




7.16 


F 


H 


CN 




7.17 


H 


4-F 


CN 




7.18 


H 


4-COOH 


COOH 




7.19 


H 


4-COOCH3 


COOCH3 




7.20 


H 


6-OH 


COOH 




7.21 


H 


6-OH 


COOCH3 




7.22 


H 


6-OCH3 


COOCH3 




7.23 


H 


4-CH3 


COOCH3 




7.24 


F 


4-F 


COOCH3 




7.25 


F 


6-F 


COOCH3 




7.26 


H 


H 


CN 


Smp. 116-118^C 


7.27 


SO3H 


H 


CN 




7.28 


SO31H 


H 


COOH 
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Tabelle 7 (Fort set zung> 



Verb. 


Y 


X 


Z 


Physikal. Daten 


Nr. 










7.29 


SO3H 


H 


COOCH3 




7.30 




H 


COOH 




7.31 


KO2 


H 


COOCH3 




7.32 


S03Na 


H 


COONa 




7.33 


SOsKa 


H 


CM 




7.34 


NHz 


H 


CN 




7.35 


NHs 


H 


COOH 




7.36 


NH2 


H 


COOCH3 




7.37 


SO3H 


6-F 


COOCH3 




7.38 


H 


6-F 


CONHOH 




7.39 


H 


6-F 


CONHNH2 




7.40 


H 


6-Cl 


CONHNHz 


Zers". 240*C 




tj 
n 


D-Ci 


.CH3 

CONHNH— 

C2B5 












7.42 


H 


6-F 


COOCHa-Qai 




7.43 


H 


6-Cl 


C0NHQ3t, 




7.44 


H 


6-COOH 


COOH 




7.45 


H 


6-Cl 


/CH3 

CONH-N=» 












7.46 


H 


6-Cl 


COO-N=*^ ^» 




7.47 


F 


H 


/CN 
COO-N=*^ 

C0KfH2 












7.48 


F 


H 


COOQiifi 




7.49 


H 


6-Cl 


CdOCHo-Qsa 




7.50 


NO2 


H 


COQafi 




7.51 


H 




CN 




7.52 


F 


H 


COO-ljenzyl 




7.53 


H 


6-F 


COO-benzyl 




7.54 


H 


4-F 


COO^-benzyl 




7.55 


NH2 


H 


C00-beti2yi 




7.56 


NOa 


H 


COO-beftzyl 




7.57 


OH 


H 


COO-CH3 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 



Nr. 


I 


A 


7 


rnysiKal. uaten 


7.58 


F 


H 


CONH2 




7.59 


F 


H 


COOH 




7.60 


F 


H 


COOCH3 




1 CI 

/ . ol 


r 


n 


r\ 7 1 

COOCgHs 


Smp. 68-69 C 


7.62 


F 


H 


COOCH2CH2CH3 




7.63 


F 


H 


COOCH(CH3)2 




7.64 


F 


H 


C00CH2C6Hi,-o-Cl 




7.65 


F 


H 


COOCH2CH2Si(CH3)3 




7.66 


F 


H 


CON{OCH3)CH3 
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Tabelle 8 



X*-tt I 



Verb. 


Y* 




Z* 


Physikal. Daten 


Nr. 










8.1 


H 


H 


COCl 


Smp. 107*C 


8.2 


H 


H 


COBr 




8.3 


H 


H 


COF 




8. A 


H 


H 


COJ 




8.5 


H 


H 


CO-OCOCH3 




8.6 


H 


H 


COO-CO— ^ X* 


Smp. 11 7-11 9 ""C 


8.7 


H 


H 


N 

COOCO-Phenyl 




8.8 


F 


6-F 


COGl 




8.9 


H 


6-F 


COCl 




8.10 


F 


H 


COCl 




8.11 


H 


6-F 


COO-CO— r > 




8.12 


F 


H 


COO-CO-v ^* 

V 




8.13 


H 


H 


C00S02-CH3 




8,14 


H 


H 


COOOSOa-Phenyl 
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In der folgenden Tabeile 9 werden belspielhaft Zwischenprodukte der Formel i aufgezahlt. die Teil der 
vorfiegenden Erfindung sind: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



65 
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Tabelle 9 



x-4 i 



Verb. 
Nr. 


X 


Y 


Z 


E 


Physikal. 
Daten 


9.1 


H 


NH2 


COOH 


CHaCfiHs 


Stop. 1 24-1 2 5** C 


9.2 


H 


NHo 


COOCH3 




Stnp. 84-86**C 


9.3 


H 


j^Ho 


COOCoHii 






9.4 


H 


NH2 


C00CH(CHi)9 


fc^' w** 5 




9.5 


H 


N'H2 


COOCH2CH2CH3 


CH2C6H5 




9.6 


H 


NH2 


COO(CH2)3CH3 


CHoCeHs 




9.7 


H 


NHg 


COOCH2C&H5 


CHsCfiHs 




9.8 


H 


H 


COOH 


CH^CiiH*; 


Smo. 98°C 


9.9 


H 


H 


COOCH » 


CH-jC^Hx 




9 10 


H 


H 

iX 




0x1 2 ^ D ^ 3 




9.11 


H 


H 


COOCHf CH^ ) *» 






9.12 


H 


H 


COOCH2CH2CH3 


CHpCftHcL 




9 .13 


H 


H 


coot CH** ) sCH? 


CHiiC^Hi; 




Q Ml 
7 • i, H 


•u 
n 


u 
n 










u 
n 




LUUn 


OniUHa y 2 






u 
n 


MM « 

Kn.2 




L.rH. 0113 / 2 


oinp. iU7""iiu u 


7 • i / 


n 


wn 2 


^vyLiLdi 2 »■ 5 


PM^ PW, ^ ^ 
on V, on 3/2 




9.18 






COOCH( CH7 ^ 9 


CHCCH7 ) 0 






LI 

n 


!Vn2 


uUULn 2 v^n 2 3 


Cnccii3 ; 2 




9.20 


H 


NH2 


C00(CH2)3CH3 


CH(CH3)2 




9.21 


H 


NH2 


COOCH2C6H5 


CH(CH3)2 




9.22 


H 


NH2 


COOH 


H 




9.23 


H 


KfH2 


COOCH 3 


H 




9.24 


H 


NH2 


COOC2HS 


H 




9.25 


H 


NH2 


COOCH(CH3)2 


H 




9.26 


H 


KiH2 


COOCH2CH2CH3 


H 




9.27 


H 


NHo 


COOCH2C6H5 


H 




9.28 


H 


H 


COOH 


CH(CH.On 
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Tabelle 9 (Fortsetzung) 



Verb. 
Kr. 


X 


Y 


Z 


E 


Physikal. 
Daten 


9.29 


H 


H 


COOCH3 


CH(CH3)2 




9.30 


H 


H 


COOC2H5 


CH(CH3)2 




9.31 


H 


H 


COOOH(OH3)2 


CH(CH3)2 




9.32 


H 


H 


COOCH2CH2CH3 


CH(CH3)2 




9.33 


H 


H 


COOCHoCeHs 


CH(CH3)2 




9.34 


H 


Br 


COOH 


CH2C6H5 




9.35 


H 


Br 


COOCH3 


CH2C6H5 




9.36 


H 


Br 


COOC2H5 


CH2C6H5 




9.37 


H 


Br 


COOOH(CH3)2 


CH2C6H5 




9.38 


H 


Br 


COOCHaCHaCHs 


CH2C6H5 




9.39 


H 


Br 


COOCHzCsHs 


CHaCfiHs 




9.40 


H 


01 


COOH 


CH2C6H5 




9.41 


H 


CI 


COOCH3 


CHoCeHs 




9.42 


H 


CI 


COOC2H5 


CHsCsHs 




9.43 


H 


CI 


C00CH(CH3)2 


CH2C6H5 




9.44 


H 


CI 


COOCH2CH2CH3 


CH2C6H5 




9.45 


H 


01 


COOCH2C6H5 


CH2C6H5 




9.46 


CI 


H 


COOCH3 


CH2C6H5 




9.47 


CI 


H 


COOH 


CHaCsHs 




9.48 


F 


H 


COOH 


CHsCeHs 




9.49 


F 


H 


COOCH3 


CHsOfiHs 




9.50 


F 


H 


COOC2H5 


CH2C6H5 




9.51 


F 


H 


COOCH(CH3)2 


CH2C6H5 




9.52 


F 


H 


COOCH2CH2CH3 


CH2C6H5 




9.53 


F 


H 


COOCH2C6H5 


CHoCgHs 




9.54 


F 


H 


COOCH3 


CH(CH3)2 




9.55 


F 


H 


COOC2H5 


CzHs 




9.56 


F 


H 


COOCH3 


CH3 
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Tabelle 9 ( Fortsetzung) 



vero . 
Nr. 


X 


v 
I 


L 




Pnysikai . 
Daten 


5 


9.57 


H 


miz 


COOH 


CH3 




9.58 


H 


NH2 


COOCH3 


CH3 


Stop. 1 02-1 04 •'C 




9.59 


H 


NH2 


COOC2H5 


CH3 




10 


9.60 


H 


NH2 


C00CH(CH3)2 


CH3 






9.61 


H 


NHz 


COOCH2CH2CH3 


CH3 






9.62 


H 


NH2 


COOCHCfiHs 


CH3 




IS 


9.63 


H 


NH2 


COOH 








9.64 


H 


N-H2 


COOCH3 


C2H5 






9.65 
9.66 


H 
H 


KH2 
NHo 


COOC2H5 
COOCH(CH3)2 


C2H5 

C2H5 


Del 


20 


y . D / 


H 


NH2 


COOCH2CH2CH3 


C2H5 






9.68 


H 


NH2 


COOCH2C6H5 


C2HS 






9.69 


H 




COOCH3 


COOCH3 

• • 

1 n 

• • 

H2N^ ^^"^ \h2 




30 


9.70 


H 


NH2 


COOCH2C6H5 


COOCH2C6H5 

1 y 

H2h wHg 




35 


9.71 


H 


NH2 


COO(CH2)2CH3 


/\ /- 

t II 
• • 




40 


9.72 


H 


KH2 


COOCHa 


CH3(CH2)i 1 




45 


9.73 


H 


NH2 


COOCHoCeHs 


CH3(CH2) 1 1 







50 



2. Formulierungsbelspiele fOr flussige Wirkstoffe der Formel I (q/b = Gewichtsprozent) 

55 

2.1 Emulsions-Konzentrate 



60 
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a) b) c) 

Wirkstoff 25 (Vb 40 (Vb 50 Qi^ 

aus den 
Q Tabeilen 1 
bis 8 

Ca-Dode- 5<Vb 8<Vb 6<^^ 

cylbenzol- 
sulfonat 
JO RIcinusol- 5% 
polyethy- 
lenglyko- 
lether (36 
Mol 

15 Ethylen- 
oxid) 

Tributytp- - 12<Vb 40/o 

henoyf-po- 
lyethylen- 
20 glykolether 
(30 Mol 
Ethylen- 
oxid) 

Cyclohex- - 15 0/o 20 0/o 

^ anon 

Xylolge- 65 0>b 259^0 20 o^ 

misch 

30 Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewQnschten 
Konzentration hergestellt warden. 



35 



22 Losungen 

a) b) c) d) 

Wirkstoff aus den SOO/o io<Vo 50/o 95 0/o 

Tabeilen 1 bis 8 
4Q Ethylenglykolmo- 20 <W) 

nomethylether * 

Polyethylenglykol - 700/o 

MG 400 

N-Methyl-2-pyrroll- - 200/o 

45 don 

Epoxydiertes - - 1 o/o 50/0 

Kokosnussdl 

Benzin - - 94 0/0 

(Siedegrenzen 
SO 160-190*^0 

(MG ^ Molekulargewlcht) 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 

55 

2.3 Granulate 



60 
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a) b) 

Wtrkstoff aus 5 0A> 10 <Vb 

denTabetlenl 

bis 8 g 
Kaolin 94 OA) 

Hochdisperse 1 «W) 

Kieselsaure 

Attapulgit - 90 PA) 

10 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost. auf den Tcager aufgespruht und das Losungsmittet 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 



15 



2D 



2.4 Staubemittel 

a) b) 

Wirkstoff aus 20^ 50^ 

den Tabelient 

bis 8 

Hochdisperse 1 *Vb S^h 

Kieselsaure 

Talkum 97 % 

Kaolin - 90(Vb 25 

Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff eriialt man gebrauchsfertige Staubemittel. 
Formulierungsbeispiele fur teste Wirkstoffe der Fonmet \ (<yo = Qewfchtsprozent) 

2.5 Spritzpulver 



30 



a) b) c) 

35 

Wirkstoff 25 OA) SQO/o 75% 

aus den 
Tabeilen 1 
bis 8 

Na-Ugnin- 5 0/o 5o^ 

sulfonat 

Na^auryl- SP/b - 5 0/o 

sulfat 

Na-Diiso- - • 6Vo lOP/b 

butyl- 45 

naphthalin- 

sulfonat 

Octylphen- - 2V0 

olpolyethy- 

lenglyko- ^ 

lether (7-8 

Mol 

Ethylen- 
oxfd) 

Hochdi- 5<yo 10<Vb lOO/a ^ 

sperse 
Kieselsau- 
re 

Kaolin 62<Vb 27<Vb 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten Muhie homogen vermahlen. Man 
erhait Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspenslonen Jeder gewunschten Konzentratlort verdOnnen lassep. 



6? 
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2.6 Emulsions-Konzentrat 
Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 10 <^ 
Octylphenofpolyethylenglykolether (4-5 Moi Ethylenoxid) 30/d 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 Qto 
5 Ricinusolpolyglykolether (35 Mol Ethylenoxid) 4 % 
Cyclohexanon 30 o^ 
Xylolgemlsch 50 % 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mi't Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
10 tion hergesteitt werden. 

27 Staubemfttei 

15 a) b) 

Wirkstoff aus 5o/o d^Vo 

den Tabellen 1 
bis 8 

Talkum 95^/6 
Kaolin - 92q^o 



20 



25 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, Indem der Wirkstoff mit den Tragerstoffen vermischt und auf 
einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 

Z8 Extruder Granuiat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 lOO/o 
Na-Ugninsulfonat 2 o/o 
Cart)oxymethytcellulose 1 <Vb 
30 Kaolin 87(Vb 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vemiischt. vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemlsch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 

2.9 Umhuilungs-Granulat 

35 Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 3 <Vo 
Polyethylenglykol (MG 200) 3 o/o 
Kaolin (MG = Molekulargewicht) 94 Wo 

Der fein gemahiene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gletchmasslg aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhuilungs-Granulate. 

40 

2.10 Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff aus den Tabellen 1 bis 8 40 o/o 
Ethylenglykol 10 Q/b 

Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol Ethylenoxid) 60/0 
45 N-Ungninsulfonat 10 Q/b 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37Q/bige wassrige Formaldehyd-Losung 0.2 o/o 

Silikonol in Form einer yS^Voigen wassrigen Emulsion 0.8 o/o 

Wasser 32 o/o 

50 Der fein gemahiene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt ein Suspensions-Kon- 
zentrat. aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration 
hergestellt werden konnen. 



55 



3, Biologische Beispiele 

Beispiel 3.1 : Immunisierende Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium an Cucumis sativus L 



(A) Blattapplikation 

Gurkenpflanzen werden nach 2-wochlger Anzucht mit einer aus Sprltzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
60 Spritzbruhe bespruht (Konzentration: 0.02 Qib Aktivsubstanz). 

Nach 1 Woche werden die Pftanzen mit einer Sporensuspenslon 1.5- 10^ Sporen/ml) des Pilzes inflziert und 
fur 36 Stunden bei hoher Luftfeuchtigkert und einer Temperatur von 23**C im Dunkein inkubiert. Die Inkubation 
wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und bei 22° bis 23° C weitergefuhrt. 

Die Beurteiiung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion. 

65 
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B) Bodenapplikation 

Qurkenpflanzen werden nach 2-wochiger Anzucht mit einer aus Spritzpufver des Wirkstoffes hergesteltten 
Spritzbruhe durch BodenappGkation behandelt (Konzentration: 0.002 <^ Aktivsubstanz bezogen auf das 
Bodenvolumen). 

1 Woche spater werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension (1.5- 10^ Sporen/ml) des Pilzes infiziert 5 
und fur 36 Stunden bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23° C im Dunkein inkubiert. Die 
Inkubation wird dann be! normaler Luftfeuchtigkeit und bei 22**-23**C weitergefOhrt. 

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfoigt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion. 

C) BeizappKkatlon 1Q 
Gurkensamen werden mit einer Losung des Wirkstoffes gebeizt (Konzentration: 180 g Aktivsubstanz/100 

kg Samen). Die Samen werden ausgesat. Nach 4 Wochen werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension 
1.5-10^ Sporen/ml) der Pilzes infiziert und fur 36 Stunden bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 
23* C inkubiert. Die Inkubation wIrd dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und bei 22** bis 23*C weitergefOhrt. Die 
Beurteilung der Schutzwirkung erfoigt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion. 15 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in den Tests A und B sowie infizierte Pflanzen, deren 
Samen nicht behandelt waren, im Test C einen Pilzbefall von 100 o/o auf. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewlrken eine gute Immunisierung gegen Colletotrichum lagenarium. 
So blieben Pflanzen. die z,B. mit der Verbindung Nr. 1.1, 1.2, 1.3, 1.4. 1.5. 1.34. 1.39, 1.46, 1.79. 1.81. 1.86. 1.101. 
1.116. 1.136, 1.139, 1.140, 1.144, 2.5, 3.29, 7.6 Oder 7.26 behandelt wurden. fast vollig frei von Colletotrichum 20 
(Befall 20 bis QO/o). 

Belspiel 3.2: Verglelchstest: direkte Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium 

Der formulierte Wirkstoff wIrd in verschiedenen Konzentrationen (100. 10, 1, 0.1 ppm) mit autoklaviertem 
und abgekOhltem Nahrisoden (GemOsesaft), der 10^ Sporen/mi enthalt, gemischt und In MIkrotiterplatten 25 
gegossen. Die Inkubation erfoigt anschliessend bei 22'*C im Dunkein. Nach 2-3Tagen wird das Pilzwachstum 
spektrophotometrisch gemessen und die ECso-Werte bestimmt. 

Bei z.B. der Verbindung 1.1. 1.2. 1.4, 1.34. 1.39. 1.79. 1.81. 1.86. 1.100, 1.101, 1.116, 1.135. 1.136, 1.139, 1.140, 
1.144. 2.5, 3.26, 3.29 Oder 7.6 wurde keine Hemmung des Pllzwachstums beobachtet. Dagegen trat bei 
Anwendung des Fungizids Benomyl (Handelsprodukt) 30 

(j:0NHCi,H9 



— ]!;hcooch3 



40 



als Vergleichssubstanz bei 0,2 ppm eine 500/oige Hemmung (EC50) von Colletotrichum lagenarium auf. 
Belspiel 3.3: Immunisierende Wirkung gegen Pyricularia oryzae an Reispflanzen 

A) Blattappllkation ^ 
Reispflanzen werden nach 3-w6chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 

Spritzbruhe durch Blattappllkation behandelt (Konzentration: 0.02 0/0 Aktivsubstanz). Nach 2-3 Tagen werden 
die Pflanzen mit einer Sporensuspension (350000 Sporen/ml) inokuliert und fur 7 Tage bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24° C inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfoigt 
aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach Inokulatlon. SO 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100 0/0 auf. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 bewlrken eine gute Immunisierung gegen Pyricularia oryzae. So 
blieben Pflanzen. die z.B. mit der Verbindung 1 .2. 1 .34. 1 .37. 1 .38. 1.39. 1 .72. 1 .79. 1 .86. 1 .96. 1 .103. 1 .1 19. 1 .135. 
2.2. 2.3. 3.1, 3.2, 3.8. 3.9, 3.13. 4.2, 5.2 Oder 7.2 behandelt wurden, fast vollig frei von Pyricularia oryzae (Befall 
von 20 bis 0(Vb). 55 

B) Bodenapplikation 

Reispflanzen werden nach 3-wochiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0.002 0/0 Aktivsubstanz auf das Bodenvolu- 
men bezogen). Nach 2-3 Tagen werden die RIanzen mit einer Sporensuspension (35-105 Sporen/ml) 60 
inokuliert und fur 7 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24* C inkubiert. 

Die Beurteilung der Schutzwnrkung erfoigt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach Inokulation. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test eInen Befall von 100 o^ auf. 
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 zeigten eine gute Wirkung gegen Pyricularia oryzae. So blieben 
Pflanzen. die z.B. mit den Verbindungen 1.2. 1.34, 1.37. 1.38, 1.39. 1.79. 1.96. 1.103, 1.119, 1.135. 2.2, 2.3, 3.1. 65 
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3.9. 3.13 Oder 7.3 behandett wurden. fast vSIOg frei von Pyricularia oryzae (Befall von 20 bis 0 Wb). 

Befsplel 3.4: Vergleichstest: direkte Wirkung gegen Pyrlcutaria oryzae 
Der formulierte Wirkstoff wird bei verschledenen Konzentrationen (100. 10, 1, 0.1 ppm) mrt autoklaviertem 
5 und abgekuhltem Nahrboden (Gemiisesaft). der 10^ Sporen/ml enthalt. gemischt und In Mikrotiterptatten 
gegossen. Inkubation erf olgt bei 22°C im Dunkeln. Nach 2-3 Tagen wird das Pilzwachstum spektrophotome- 
trisch bestimmt. 

Beiz.B. derVerbindung 1.1. 1.2. 1.3. 1.4. 1.5. 1.34. 1.37. 1.39. 1.72. 1.86. 1.96. 1.100, 1.101, 1.103. 1.108. 1.140. 
2.5, 3.1, 3.9. 3.26. 7.26 Oder 7.6 wurde keine Hemmung des Pilzwachstums beobachtet. Dagegen trat bei 
10 Anwendung des Fungizids Benomyt (Handelsprodukt/vgl. Beispiel ZJ2) als Vergleichssubstanz bet 0,1 ppm 
eine 50 Wo'ige Hemmung (ECso) von Pyricularia oryzae auf. 

Beispiel 3.5: Immunisierende Wirkung gegen Pseudomonas lachrymans an Cucumts sativus L 
15 A) Biattapplikation 

Qurkenpflanzen werden nach 2-wdchtger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe bespruht (Konzentration: 0.02 o/o Aktlvsubstanz). 

Nach 1 Woche werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10^ Bakterien/ml) infiziert und fur 7 Tage 
bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23° C inkubiert. 
50 Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterlenbefalls 7-8 Tage nach der Infektlon. 

Verblndungen aus den Tabeilen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas 
lachrymans. So blieben Pflanzen. die z.B. mft derVerbindung 1.2, 1.3. 1.4. 1.5, 1.9. 1.34, 1.38. 1.46, 1.72. 1.79, 
1.81. 1.119, 1.135, 2.2, 2.3, 3.1. 3.28, 3.29 Oder 7.26 behandett wurden, weitgehend frei von Pseudomonas 
(Befall 20 bis 0 o/b). 

25 

B) Bodenapplikation 

Qurkenpflanzen werden nach 2-wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Bodenapplikation behandett (Konzentration: 0,002 (Vb Aktivsubstanz bezogen auf das 
Bodenvolumen). 

30 Nach 1 Woche werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (1 0^ Bakterien/mt) infiziert und fur 7 Tage 
bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23^*0 inkubiert. 
Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 7-8 Tage nach der Infektion. 
Verblndungen aus den Tabeilen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas 
lachrymans. So blieben Pflanzen, die z.B. mit derVerbindung 1.1, 1.2, 1.3. 1.4, 1.5. 1.9, 1.34. 1.38. 1.46, 1.72. 
35 1.79, 1.81. 1.119, 1.135. 2.2, 2,3. 3.1. 3.9, 3.28, 3.29 Oder 7.26 behandelt wurden, fast vollig frei von 
Pseudomonas (Befall 20 bis Oo/o). 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpftanzen weisen in den Tests A und B einen Krankheitsbefaii von 100 o/o 
auf. 

40 Beispiel 3.6 : Vergleichstest: direkte Wirkung gegen Pseudomonas lachrymans 

Der formulierte Wirkstoff wird bei verschledenen Konzentrationen (100, 10, 1, 0.1 ppm) mit autoklavlerter 
und abgekOhlter NahrbrQhe (Nutrient broth 0.8 <yo), die 10^ Bakterien/ml enthalt, gemischt und in 
Mikrotiterplatten gegossen. Die Inkubation erfolgt dann bei 22°C im Dunkein auf einem SchQttettisch (120 
rpm). Nach 2-3 Tagen inkubationsdauer wird das Bakterienwachstum spektrophotometrisch bestimmt. 

45 Beiz.B. derVerbindung 1.1, 1.2. 1.3. 1.4. 1.5. 1.34, 1.38. 1.72. 1.79. 1.81. 1.96. 1.101, 1.119. 1.140, 2.2,2.3.2.5. 
3.1. 3.6. 3.9, 3.26, 3.28, 3.29 Oder 7.26 wurde keine Hemmung des Bakterienwachstums beobachtet. Dagegen 
trat bei Anwendung des Bakterizids Streptomycin als Vergleichssubstanz bei 0.4 ppm eine 500/oige Hemmung 
(ECso)^von Pseudomonas lachrymans auf. 

50 Beispiel 3.7: Immunisierende Wirkung gegen Xanthomonas oryzae an Reispflanzen 

A) Biattapplikation 

Reispflanzen werden nach 3-w6chlger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten* 
Spritzbruhe durch Biattapplikation behandelt (Konzentration: 0,02 Wo Aktivsubstanz). Nach 2-3 Tagen werden 
55 die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10® Bakterien/ml) inokuliert und fur 7 Tage bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24*^0 inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt 
aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation. 

Verblndungen aus den Tabeilen bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas oryzae. So blieben 
Pflanzen. die z.B. mit derVerbindung 1.3, 1.5. 1.16. 1.37. 1.38. 1.72. 1.81, 1.86, 1.95, 1.102. 1.103, 1.108. 1.136. 
60 1.139. 2.2, 2.5 Oder 3.29 behandelt wurden. fast vollig frei von Xanthomonas oryzae (Befall von 20 bis 0 Qto. 

B) Bodenapplikation 

Reispflanzen werden nach 3-wochiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0.002% Aktivsubstanz bezogen auf das 
65 Bodenvolumen. Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10^ Bakterien/ml) 
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inokuliert und fur 7 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 24* C inkubiert. 

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas oryzae. So 
blieben Pflanzen. die z.B. mrt der Verbindung 1^. 1.3. 1.4, 1.5. 1.6. 1.9. 1.16. 1.34. 1.35. 1.38, 1.44, 1.46, 1.68. 
1.71. 1.72. 1.81, 1.86. 1.96. 1.102. 1.103. 1.119. 1.135. 1.135. 2.2. 2.3. 2.5. 3.1. 3.13. 3.28, 3.29, 7.2 7.5 Oder 7.28 5 
behandelt wurden. fast vodig frei von Xanthomonas oryzae (Befall 20 bis 0 Wo), 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in den Tests A und B einen Befall von 100 o/o auf. 

Beispiel 3.8: Vergteichstest: direkte Wirkung gegen Xanthomonas oryzae 

Der formulierte WIrkstoff wtrd bei verschiedenen Konzentrationen (100. 10. 1. 0.1 ppm) mit autoklavierter 10 
und abgekQhlter Nahrbruhe (Nutrient broth 0»8<Vb). die 10^ Bakterien/ml enthalt, gemischt und In 
Mikrotiterplatten gegossen. Inkubation erfolgt bei 22''C Im Dunkein auf einem Schutteltisch (12 rpm). Nach 2-3 
Tagen wird das Bakterienwachstum spektrophotometrisch bestimmt 

Bel Z.B. der Verbindung 1.1. 1.2. 1.3. 1.4. 1.5. 1.9. 1.34, 1.38. 1.81. 1.101. 1.119, 1.135. 1.140, 2.3 Oder 2.5 
wurde keine Hemmung des Bakterienwachstums beobachtet. Dagegen trat be! Anwendung des Bakterizids 15 
Streptomycin als Vergleichssubstanz bei 0,4 ppm eine 50«Vblge Hemmung (EC50) von Xanthomonas oryzae 
aiif. 

Beispiel 3.9: Immunlsierende Wirkung gegen Xanthomonas verslcatoria an Paprikapfianzen 

20 

A) Blattapplikation 

Paprikapfianzen werden nach 4-w6chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Blattapplikation behandelt (Konzentration: 0,02 0/0 ppm). Nach 2-3 Tagen werden die 
Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (10^ Bakterien/ml) inokuliert und fur 6 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit 
und bei einer Temperatur von 25**C Inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des 25 
Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokuiatlon. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen In dem Test einen Befall von 100 0/0 auf. 

Verbindungen aus dem Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas vesicatoria. 
So bfieben Pflanzen. die z.B. mit der Verbindung 1.2. 1.5, 1.9. 1.16, 1.34. 1.35. 1.37, 1.72, 1.81. 1.86, 1.96, 1.102. 
1.103. 1.108, 1.136, 3.1. 3.13. 3.28, 3.29. 5.2. 7.26 Oder 7.5 behandelt wurden. fast vollig frei von Xanthomonas 30 
vesicatoria (Befall von 20 bis 0(Vb). 

B) Bodenapplikation 

Paprikapfianzen werden nach 4-w6chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 60 ppm bezogen auf das Bodenvolumen). 35 
Nach 2-3 Tagen werden die Pflanzen mit Bakteriensuspension (10^ Bakterien/ml) inokuliert und fur 6 Tage bei 
hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25°C inkubiert. 

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefalls 7-8 Tage nach Inokulation. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in dem Test einen Befall von 100 Vo auf. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Xanthomonas vesicatoria. 40 
So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2. 1.5. 1.6. 1.9. 1.11. 1.16. 1.34. 1.35. 1.36. 1.37, 1.39, 1.68, 
1.71. 1.72. 1.81. 1.86. 1.95. 1.100, 1.102. 1.103, 1.108, 1.116. 1.140, 1.144. 2.5, 3.1, 3.13. 3.28, 3.29, 5.2. 7.2 Oder 
7.26 behandelt wurden, fast vollig frei von Xanthomonas vesicatoria (Befall von 0 bis 20 0/0). 

Beispiel 3.10: Immunlsierende Wirkung gegen Phytophthora infestans an Tomatenpflanzen 45 

A) Blattapplikation 

Tomatenpflanzen werden nach S-wochiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe (0,02 0/0 Aktivsubstanz) bespruht. Nach 2-3 Tagen werden die behandelten Pflanzen mit einer 
Sporangiensuspenslon des Pilzes (5-10^ Sporangien/ml) infiziert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt 50 
nach einer Inkubation der infizlerten Pflanzen wahrend 5 Tagen bei 90-100 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit und 
20^ C. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 10 0/0 auf. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Phytophthora infestans. 
So blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.6, 1.16. 1.34, 1.44. 1.68, 1.71. 1.72, 1.96, 1.101. 3.9 oder 7.26 55 
behandelt wurden. weitgehend frei von Phytophthora (Befall: 20 bis. 0 0/0). 

B) Bodenapplikation 

Zu Tomatenpflanzen wird nach 3-w6chiger Anzucht eine aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellte 
Spritzbruhe gegossen (0,006 Wo Aktivsubstanz bezogen auf das Erdvolumen). Es wird dabei darauf geachtet. 60 
dass die Spritzbruhe nicht mit den oberirdischen Pflanzenteilen in Beruh rung kam. Nach 4 Tagen werden die 
behandelten Pflanzen mit einer Sporangiensuspenslon (5-10^ Sporanglen/ml) des Pilzes Infiziert. Die 
Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt nach einer Inkubation der Infizierten Pflanzen wahrend 5 Tagen bei 
90-100 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit und 20°C. 

Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen In diesem Test einen Befall von 100 «Vb auf. 65 
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Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunlstemng gegen Phytophthora infestans. 
SobUebenPflan2en.die2.B.mitderVerblndung1.6, 1.34, 1.44, 1.68. 1.71. 1.72. 1.101.3.2. 3.4,3.6,3.8.3.9.3.13 
Oder 7.26 behandett wurden. weitgehend fret von Phytophthora (Befall: 20 bis 0 QA>). 

5 Beispiei 3.11: Vergleichstest: direkte Wirkung gegen Phytophthora infestans 

Der formuiierte Wirkstoff wird bet verschiedenen Konzentrattonen (100, 10. 1, 0.1 ppm) mrt steri) fittriertem 
Nahrboden (Erbsen/Agar), der 10^ Sporanglen/ml enthatt. gemischt und in Mikrotiterplatten gegossen. Die 
Inkubation erfolgt bei 22^*0 im Dunkeln. Nach 2-3 Tagen wird das Pibmvachstum spektrophotometrisch 
bestimmt. 

10 Bei z.B. der Verbindung 1.1, 1.2. 1 A 134. 1.72. 1.86. 1.104. 1.108. 1.116. 1.135. 1.140. 1.144. 2.5. 3.1, 3.6. 3.9. 
3.13, 3.^, 7.6 Oder 7.26 wurde keine Hemmung des Pilzwachstums beobachtet. Dagegen trat bei Anwendung 
von Ridomil (t-landelsprodukt) als Vergleichssubstanz bei 0.2 ppm eine SO^Msige Hemmung von Phytophthora 

infestans auf. 

15 Beispiei 3.12: Immunisierende Wirkung gegen Plasmopara viticola an Reben 

Im 4-5 Blattstadlum werden Rebensamlinge mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
SpritzbrOhe (0.02 <yo Aktivsubstanz) bespruht. Nach 1 Woche werden die behandelten Pflanzen mit eIner 
Sporangiensuspension (5-10^ Sporangien/ml) des Pilzes infiziert. Nach einer Inkubation wahrend 6 Tagen bei 
95-100 <Vb relativer Luftfeuchtigkeit und 20''C wird die Schutzwirkung beurteilt. 
20 Unbehandelte aber infizlerte Kontrolipflanzen weisen In diesem Test einen Befall von 1000^ auf. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 bewirken eine gute Immunisierung gegen Plasmopara viticola. So 
blieben Reben. die z.B. mit der Verbindung 1.1, 1.2 Oder 1.5 behandelt wurden. weitgehend frei von 
Plasmopara viticola (Befall: 20-0<Vb]. 

55 Beispiei 3.13: immunisierende Wirkung gegen Pseudomonas tomato an Tomatenpflanzen 

A) Blattapplikation 

Tomatenpflanzen werden nach 3-w6chiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
Spritzbruhe durch Blattapplikation behandelt (Konzentration: 0,02 o/o Aktivsubstanz). Nach 2-3 Tagen werden 
30 die Pflanzen mit einer Bakteriensuspension (lO® Bakterien/ml) inokuliert und fur 6 Tage bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25*^0 inkubiert. Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt 
aufgrund des Bakterient>efalls 7-8 Tage nach Inokulation. 
Unbehandelte aber infizierte Kontrolipflanzen weisen in diesem Test einen Befall von 100<Vb auf. 
Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas tomato. So 
35 blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.16. 1.95 oder 7.5 behandelt wurden. weitgehend frei von 
Pseudomonas (Befall: 20 bis 0 (Vb). 

B) Bodenapplikation 

Tomatenpflanzen werden nach 3-w6chlger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
40 Spritzbruhe durch Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,002 o/o Aktivsubstanz bezogen auf das 
Bodenvolumen). Nach 2-3 Tagen werden die Rlanzen mit einer Bakteriensuspension (10^ Bakterien/ml) 
inokuliert und fiir 6 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und bei einer Temperatur von 25° C Inkubiert. 
Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Bakterienbefails 7-8 Tage nach Inokulation. 
Unbehandelte aber infizierte Kontrolipflanzen weisen in diesem Test einen Befall von lOO^Vo auf. 
45 Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 bewirken eine gute Immunisierung gegen Pseudomonas tomato. So 
blieben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.44, 1.95 Oder 7.5 behandelt wurden, fast vollig frei von 
Pseudomonas (Befall: 20 bis 0 c^). 

Beispiei 3.14: Immunisierende Wirkung gegen Phytophthora parasitica var. nicotianae an Tabakpflanzen 

50 

Bodenapplikation 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten Losung des Wiri<stoffes durch Bodenapplika- 
tion behandelt (Konzentration: 2 ppm bezogen auf das Bodenvolumen) oder in das Blatt injtziert 
(Konzentration: 0.02 o/o Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen werden die Pflanzen mit Phytophthora parasitica 
55 infiziert. 2 ml einer Zoosporensuspension (8-10^ z/ml) werden urn die Stengelbasis pipettlert und mit Wasser 
in den Boden gewaschen. Die Pflanzen werden 3 Wochen bei 24*'-26°C aufbewahrt. 

Die Beurteilung der Symptome erfolgt aufgrund des Welkgrades der Pflanzen. 

Unbehandelte aber infizierte Pflanzen waren zu 100 o/o verwelkt. 

Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 7 zeigen gute Wirkung gegen Phytophthora parasitica. So reduzlerte 
60 z.B. die Verbindung 1.2 die Wetkerscheinungen auf 0-5 o/o. 

Beispiei 3.15: Direkte Wirkung gegen Phytophthora parasitica var. nicotianae 

Der Wirkstoff wird mit Nahrboden (V-8 Agar) in einer Konzentration von 100 ppm gemischt und in 
Petrischalen gegossen. Nach dem Abkuhlen wird entweder eine Myzelrondelle (8 mm) im Zentrum der Platte 
65 plaziert oder 1(X) ^1 einer Pilzzoosporensuspension (10^ Sporen/ml) aud die Platte gestrichen. Die Platten 
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werden bei 22** C inkubiert. 

Die Verbindung 1^ zeigte keine hemmende Aktivitat auf die Keimung und das Wachstum des Pilzes im 
Vergletch zu den Kontrollplatten ohne Wirkstoff. 

Beispiel 3.16: Immunisierende Wirkung gegen Peronospora tabaclna an Tabakpflanzen 5 

A) Blattapplikation 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten Losung des Wirkungsstoffes bespruht 
(Konzentratlon: 0.02 <Vo Aktivsubstanz). Vier Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit einer 
Sporangiensuspension von Peronospora tabacina (10^ Sporangien/ml) Inokulrert, 20 Stunden Im Dunkein bei 10 
25*0 und hoher Lirftfeuchtigkelt aufbewahrt und dann bei normaler Tag/Nacht Wechselfolge weiterinkublert. 

B) Bodenapplikation 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer fonmuiierten Losung des Wirkungsstoffes durcli 
Bodenapplikation behandelt (Konzentration: 0,006 o/o Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolumen). Nach 4 15 
Tagen werden die Pflanzen mit einer Sporangiensuspension von Peronospora tabacina (10^ Sporangien/ml) 
inokuliert, 20 Stunden im Dunkein bei 25° C und hoher Luftfeuchtigkeit aufbewahrt und dann bei normaler 
Tag/Nacht Wechselfolge weiterinkublert. 

Die Beurteilung der Symptome in den Tests A und B erfolgt aufgrund der mit Pilz befallenen Blattoberflache. 

Die Kontrollpflanzen zeigen einen Befall von 90 bis 1000/0. Pflanzen. welche in Test A und B mit der 20 
Verbindung 1.2 behandelt wurden. zeigten einen Befall von 0-35 Q/o. 

Beispiel 3.17: DIrekte Wirkung gegen Peronospora tabacina 

Formullerter Wirkstoff wird in verschiedenen Konzentrationen (10, 1 , 0.1 ppm) mit Wasseragar gemlscht und 
in Petrischalen gegossen. Nach dem AbkQhIen werden 100 |il einer Sporangiensuspension (10^ Sporen/ml) 25 
auf die Platte gestrichen. Die Platten werden 16 Stunden bei 18^C inkubiert. 

Bei Z.B. der Verbindung 1.2 wurde keine Hemmung der Keimung von Peronospora tabazina beobachtet. 



Beispiel 3.18: Immunisierende Wirkung gegen Cercospora nicotlanae an Tabakpflanzen 



30 



A) Blattapplikation 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten Losung des Wirkstoffs bespruht 
{Konzentration: 200 ppm). Vier Tagen nach der Behandlung werden die f^anzen mit einer Sporensuspension 
von Cercospora nicotianae (10^ Sporen/ml) inokuliert und fur 5 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und einer 
Temperatur von 22''-25*'C inkubiert. Die Inkubatlon wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und bei 20*'-22''C 35 
weitergefuhrt. 

B) Bodenapplikation 

Tabakpflanzen (8 Wochen ait) wurden mit einer formulierten Losung des Wirkstoffs durch Bodenapplikation 
behandelt (Konzentration: 0.002 <Vb Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen wurden die Pflanzen mit einer 40 
Sporensuspension von Cercospora nicotianae (10^ Sporen/ml) Inokuliert und fur 5 Tage bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 22°-25*'C inkubiert. Die inkubatlon wurde dann bei normaler 
Luftfeuchtigkeit und bei 20°-22°C weitergefuhrt. 

Die Beurteilung der Symptome in den Tests A und B erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 1 2 bis 1 4 Tage nach der 
Infektion. " 45 

Die Kontrollpflanzen zeigten einen Befall von 100 0/0. 
Pflanzen. welche in den Tests A und B mit der Verbindung 1.2 behandelt wurden. zeigten einen Befall von 
0-20 <Vb. 

Beispiel 3.19: Direkte Wirkung gegen Cercospora nteotianae $0 

Wirkstoff wird in verschiedenen Konzentrationen (100, 10, 1. 0.1 ppm) mit Nahrboden (V-8 Agar) gemlscht 
und in Petrischalen gegossen. Nach dem AbkOhlen wird entweder eine Myzelrondelle (8 mm) Im Zentrum der 
Ratte plaziert Oder 100 ^ einer Sporensuspension (5-104 Sporen/ml) auf die Platte gestrichen. Die Platten 
werden bei 22° C inkubiert. 

Die Verbindung 1.2 zeigte keine hemmende Aktivitat auf die Keimung und das Wachstum des Pilzes Im 55 
Verglelch zu den Kontrollplatten ohne Wirkstoff. 

Beispiel 3.20: Immunisierende Wirkung gegen Pseudomonas tabaci an Tabakpflanzen 

A) Blattapplikation 60 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) werden mit einer formulierten Losung des Wirkstoffs besprOht 
(Konzentration: 200 ppm) Oder injizlert (Konzentration: 200, 60. 20 ppm). Nach 4 Tagen werden die Pflanzen 
mit einer Bakteriensuspenslon (2 - 10^ Bakterien/ml) bespruht und fur 3 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und 
22°-25**C aufbewahrt. Die inkubatlon wird dann 3 Tage bei nonnaler Luftfeuchtigkeit und 22**-25*C 
weiterverfolgt. 65 
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B) Bodenapplikatlon 

Tabakpflanzen (8 Wochen att) werden mit einer formulrerten Losung des Wirkstoffs durch Bodenappiikation 
behandelt (Konzentration: 0.002 Q/b bis 0,0002 ^Ai Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen wurden die Pflanzen mit einer 
5 Bakterlensuspenslon (2-107 Bakterien/ml) bespruht und fur 3 Tage bei hoher Luftfeuchtigkeit und 22**-25''C 
aufbewahrt. Die Inkubatlon wird dann 3 Tage bei normaler Luftfeuchtigkeit und 22-25** C wetterverfolgt. 

Die Beurteilung der Symptome in den Tests A und B erfolgt aufgrund des Bakteriebefalls. 

Die KontroIIpflanzen zeigten einen Befall von 100 Wo. 

Pflanzen. welche In den Tests A und B mit der Verbindung 1.2 oder 1.46 behandett wurden zeigten einen 
W Befall von 0-20 o^. 

Belspiel 3.21 : Direkte Wirkung gegen Pseudomonas tabac! 

Der Wirkstoff wfrd in verschiedenen Konzentrationen (100. 10. 1. 0.1 ppm) mit flussigem Nahrboden 
(Nutrient broth), der 10^ Bakterien/mi enthalt, gemischt und in Mikrotiterplatten gegossen. Die Platten werden 
15 bei 22''C Inkubiert und das Wachstum der Bakterien wird nach 16 Stunden durch Messung der opttschen 
Dichte bestimmt. 

Bei z. B. der Verbindung 1.2 wurde kefne Hemmung des Wachstums von Pseudomonas tabaci beobachtet. 
Streptomycin dagegen verursachte eine 500/oige Hemmung (ECso) des Wachstums bei 0.1 ppm 

20 Beispiel 3.22: Immunisierende Wirkung gegen den Tabakmosaikvirus und den KartoffeMrus Y auf 
Tabakpflanzen 

Tabakpflanzen (8 Wochen alt) wurden mit einer formulierten Losung des Wirkstoffs bespruht 
(Konzentration: 200 ppm) oder injiziert (Konzentration: 0,02 o/o bis 0.0002 o/o Aktivsubstanz). Nach 4 Tagen 
werden die Pflanzen mit einer Suspension von Tabakmosaikvirus (0,5 ^ig/ml + Carborundum) oder von 

25 Kartoffelvirus Y (Saft eines Infizierten Blattes, 1 g/100 ml H2O + Carborundum) mechanlsch Inokullert und be! 
einer Temperatur von 20**-22**C Inkubiert. 

Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt fur den Tabakmosaikvirus aufgrund der Anzahl und der Qrdsse 
der Lokallaslonen 7 Tage nach der Inokulation und fur den Kartoffelvirus Y durch serologlsche Bestimmung 
der Virenanzahl 7 und 10 Tage nach der Inokulation. 

5t7 RIanzen, welche mit der Verbindung 1 2 behandelt wurden. zeigten tm Test beim Tabakmosaikvirus eine 88 
bis lOO^Vbige Hemmung der Entwicklung der Laslonen im Vergleich zu den entsprechenden Kontrollen (100 0/0 
Schadigung) und beim Kartoffelvirus Y eine 70 bis 1000/oige Hemmung der Virusvermehrung im Vergleich zu 
den entsprechenden Kontrollen (= 100o/o-Wert) auf. Die unbehandelten aber infizierten Pflanzen wiesen 
Lasionen von 100 <Vb auf (Kontrolle). 

35 

Beispiel 3.23: Direkte Wirkung gegen den Tabakmosaikvirus 

Der formulierte Wirkstoff wird direkt zu dem Tabakmosaikvirus-lnokulum addiert (200 ppm + 0.5 ^ig/mt 
Virus + Carborundum). Nach einer Stunde wird die MIschung auf Tabakpflanzen (8 Wochen alt) mechanlsch 

inokuliert. 

40 Pflanzen. die mit dieser Mischung aus Tabakmosaikvlren und der Verbindung 1 .2 inokuliert wurden. zeigten 
kelne Schutzwirkung. 

Beispiel 3.24: Immunisierende Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Weizen 
Weizenpflanzen werden nach 5-taglger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten 
45 Spritzbruhe bespruht (Konzentration: 0.02 <Vb). Einen Tag spater werden die Pflanzen mit Konidlen von 
Erysiphe graminis infiziert und bei 20^ C inkubiert. 
Die Beurteilung der Schutzwirkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls 8-10 Tage nach der Infektion. 
Als Wirkstoff eingesetzte Verbindungen aus den Tabellen 1 bis 8 zeigten in diesem Test eine gute Wirkung 
gegen Erysiphe graminis. So blleben Pflanzen, die z.B. mit der Verbindung 1.2 behandelt wurden, weitgehend 
50 frei von Erysiphe-Befall (0 bis 20 0/0 Schadigung). Unbehandelte aber infizierte Pflanzen (Kontrolle) wiesen 
dagegen einen Erysiphe-Befall von 100 <Vb auf. 

Beispiel 3.25a : In-vitro-Test der direkten Wirkung gegen Pyricularia oryzae. Colletotrichum lagenarium oder 
Phytophthora infestans 

55 Der Wirkstoff der Testverbindungen wird a) zu einem flussigen V-8-Medium (Gemusegemisch) gegeben, 
das 10"^ Sporen/ml von Pyricularia oryzae oder Colletotrichum lagenarium enthalt, und b) zu einem flussigen 
Erbsenmedium gegeben, das 10^ Sprangien/ml von Phytophthora infestans enthalt. wobei in beiden Fallen die 
Endkonzentratlon des Wirkstoffs 60 ppm betragt. Die praparierten Nahrmedlen werden auf Mikrotiterplatten 
gegeben und dort bei 22" C und 100 <Vb relativer Luftfeuchtigkeit im Dunkeln 2 Tage lang gehalten, wobei die 

60 Prdparate mit Pyricularia oryzae und Colletotrichum geschOttett werden. 

Das Pilzwachstum wird anschliessend durch spektrometrische Absorptionsmessung der Medien bei 595 
nm (Trubungsmessung) bestimmt. 
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Beispfei 3.25b: In-vrtro-Test von direkter Wirkung gegenXanthomonas oryzae und Pseudomonas lachrymans 

Der Wirkstoff der Testverbindungen wird zu einem Nahrmedium (BactoNutrient Broth Oifco) gegeben. das 
10^ Ketme/ml von Xanthomonas oryzae Oder Pseudomonas lachrymans enthalt. wobei die Endkonzentration 
des Wirkstoffs 60 ppm betragt. Das praparierte Nahrmedium wird auf Mikrotiterplatten gegeben und dort bei 
22*^0 und 1(X)o/o relatlver Luftfeuchtigkelt im Dunkein 2 Tage lang geschuttelt. 5 

Das Bakterienwachstum wird anschliessend durch spekrometrische Absorptionsmessungen der Medien 
bei 595 nm (Trubungsmessung) bestlmmt. 

Parallel zur Wirkstoffprufung in den vorstehend beschriebenen Tests werden Kontrollversuche in der 
beschriebenen Weise jedoch ohne Verwendung von Wirkstoffen durchgefuhrt. Der dabel gemessene 
Trubungsgrad steltt den 100o/o-Wert der zur Anwendung gelangenden Bewertungsskala dar. 10 

Die Auswertung erfolgt auf der Basis folgender Notenskala: 

Piizwachstum (in o/o) Note 



81-100 


9* 


71 -80 


8* 


61-70 


7* 


51 -60 


8 


41-50 


5 


31-40 


4 


21-30 


3 


11-20 - 


2 


0-10 


1 



• Bel Noten grosser als oder gleich 7 wird auf 
Abwesenheit einer direkten Mikrobizidwirkung 
geschlossen. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Immunisiemng von Pflanzen gegen den BefaJi durch phytopathogene Mtkroorganis- 
men. dadurch gekennzetchnet. dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoff eine 
Verbindung der nachfolgenden Forme! 1 appliziert wird: 



worln bedeuten :X Wasserstoff , Halogen. Hydroxy, Methyl, Methoxy. HOOC Oder MOOC ; 
Y Wasserstoff, Halogen. SO3H. SO3M. Nitro, Hydroxy, Oder Amino, wobel M das Molaquivalent eines 
Aikali- Oder Erdalkaii-lons ist. das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet 
wird; und 

Z Cyano oder -CO-A, wobel A entweder OH oder SH bedeutet, deren H auch durch das Molaquivalent 
eines anorganischen oder organischen kationischen Restes ersetzt sein kann. oder 
worln A etnen betiebigen organischen Rest mit einem Molgewicht von weniger als 900 bedeutet, der auch 
ein Oder mehrere Heteroatome enthatten kann. 

2. Verfahren zur Immunislerung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganis- 
mus, dadurch gekennzeichnet, dass auf Pflanzen und/oder deren Umgebung als Wirkstoffe Verbindung 
der nachfolgenden Formel 1 appliziert werden : 



worln bedeuten: 

X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC; 

Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, SO3M, Nitro, Hydroxy, oder Amino, wobel M das Molaquivalent eines 
Alkali- Oder Erdalkali-lons ist, das aus einer entsprechenden Base oder basischen Verbindung gebildet 
wird: und 

Z Cyano oder -CO-A, 

A UR,IM(Ri)R2 0derUiN( = C)n(R3)R4: 

M Molaquivalent eines Alkali- oder Erdalkall-lons, das aus einer entsprechenden Base oder basischen 

Verbindung gebildet ist; 

U Sauerstoff oder Schwef el ; 

Ui Sauerstoff oder -NtRs)-; 

R Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Nitro. Hydroxy, U-Ct-Cs-AlkyI oder C2-C4-Djalkyla- 
mlno substitulertes oder durch die CO-Gruppe unterbrochenes Ci-Ce-AlkyI, (T)-COOH oder (T)-CO- . 
0Ci-C4-Alkyl. Cs-Ce-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Cs-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl, durch Halogen 
substitulertes Cs-Ce-Alkinyl. (T)n-C3-C8-Cycloa!kyi, oder eine Gruppe aus der Reihe 




(I) 




(I) 
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(T) -Napht, 



(T) -Si{C,-CB-Alkyl)3, 
n 



(T)— P— (Ci-Ci,-Alkyl) , 

6r6 




(0R6)2 



Oder (T)— W 



X". X** und X® unabh§nglg vonelnander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano. HOOC, MOOC. 
Ci-C3-Alkyl-00C, Ci-C4-Alkyt, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C2-Ha!ogenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen. 
insbesondere Fluoratomen; Oder 

X* Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen. Nitro, Dimethylamino, Phenyl. Phenyloxy, 

Benzyloxy, SutfamoyI und X^ und X*^ gleichzeltig Wasserstoff; Oder 

X^ Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und 

X^ Halogen oder Methyl und X*^ Wasserstoff; oder 

X^, X** und X*^ zusammen 4 oder 5 Fluoratome ; 

Napht einen unsubstituierten oder mit HaJogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest; 
W einen 5- bis 7-^liedrigen gesattlgten oder ungesattigten unsubstituierten oder durch Halogen, 
Trifluormethyl, Cyano, Ci-C2-Alkyl oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyt-C2-C4*alkylen-imlnO'Rest substitu- 
ierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darOber hinaus einen 
Monosaccharidr-Rest; 

T die Bruckenglieder -CH2-. -CH2CH2-, -CH(CH3)-. -CCHatCHa)-. -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-; 
Ri Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch efn Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, 
durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-A!kyl-OOC substltuiertes Ci-Cs-Alkyl, durch ein Sauerstoff 
Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC 
substltuiertes Ci-Cs-AIkyl. Ca-Cs-Alkenyl. durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substltuiertes Ca-Cs-Alkenyl. 
Cs-Cs-Alkinyl, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substltuiertes Cs-Cs-Alkinyl. fOn-Ca-Ce-Cycloalkyl. durch 
Ci-C3-Alkyl-OOC substltuiertes (T)n-C3-C6-Cycloalkyl, (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, 
Hydroxy, Methyl, Methoxy, CF3. Cyano, HOOC oder MOOC substltuiertes (T)n-Phenyl; 
R2 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-Alkyl. durch Cyano oder Ci-Ca-Alkoxy substltuiertes Ci-Cs-Alkyl. 
Ci-C4-Alkoxy. einen 3- bis 6-glledrigen gesattlgten oder ungesattigten Heterocyclus mit O, N oder S als 
Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 

R3 Wasserstoff, Cyano, Ci-Ce-AlkyI, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder 
MOOC substltuiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. CONH2. C0NH<;0NH-Ci-C3-Alkyl. Ci-Ca-Alkanoyl. durch Halogen oder 
Ci-Ca-Alkoxy substltuiertes Ci-Cs-AIkanoyI, Cs-Cs-Alkenoyl oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 
substltuiertes Ca-Cs-AlkenoyI; 

Ra und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W'; 

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen ; 

R5 Wasserstoff oder Methyl ; 

Re Wasserstoff oder Ci -C4-Alkyl ; und 

n Null Oder 1 ; 

wobei in den Verbindungen der Formel I der organische Rest A ein Molgewicht von weniger als 900 
besitzt; und umfassen im Falle von U als Sauerstoff oder Schwefel die Saize der pflanzenphysiologisch 
vertragllchen 7-Carbons§ure mit prlmSren, sekundaren oder tertiaren Aminen oder mit anorganischen 

Basen. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzetchnet, dass die AufWandmenge weniger 
als 1 kg AS/ha betragt. 

4. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dass Verbindungen der Formel I verwendet 
werden. in welcher bedeuten: 

X und Y fOr Wasserstoff; 

Z fur Cyano Oder COA; 

A fur UR Oder U^N( =«C)„(R3)R4: 

U f Or Sauerstoff; 

W fur Sauerstoff oder -N(R5)-; 

R fur Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyi, durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substltuiertes Ci-Ce-AlkyI, 
C3-C6-Alkinyl, durch Halogen substitulertes Cs-Ce-Alkenyl, C3-C6-Alkenyl, durch Halogen substltuiertes 
Ca-Ce-Alkinyl. {T)n-C3-C8-CycloaIkyl, Benzyl, halogeniertes Benzyl, Benzylmethoxy. (T)n-Si(CH3)3, 
(T)-P(0)(Ci-C4-Alkyl)CH3. (T)-P(0)(OCi-C4-Alkyl)2 oder die Gruppe (T)n-W; 
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W fur einen 5- bis T-^Iiedrigen gesattigten oder ungesattigten unsubstituierten Hetercx;yclus mtt 1 

bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O. N und S sowie fur Dtaceton-D-giucosidyl; 

T fur die Bruckengfieder -CH2-. -CH2CH2-. CH(CH3)-, -CCHaCCHa)- oder -CHaCH2CH2-; 

R3 fur Wasserstoff, Cyano. Ci-Cs-AIkyl. Phenyl oder W; 

R4 fur Wasserstoff. CrCe-AIkyI, CONH2. CONH-CONH-Ci-Ca-An^. Ci-Ca-AlkanoyI oder Cs-Cs-AIke- 5 

noyi; 

R3 und R4 zusammen W oder W ; 

W fur eInen 5- bis 7-glledrigen gesattigten oder ungesattigten l^eterocyclus mit 1 bis 3 l-leteroatomen 
aus der Gruppe O, N und S ; 

W fur einen Rest aus der Gruppe 10 



/I / \ J / I 



n fur Null Oder 1. 20 
5. Verbindungen der Forme! I' 



I s « 



x-4 i > (i'> 



30 



in welcher bedeuten: 

X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy Methyl, Methoxy. HOOC oder MOOC; 
Y Wasserstoff, Halogen, SO3H, SO3M, Nitro, Hydroxy oder Amino; 

Z Cyano Oder COA; 35 
A UR,N(Ri)R2 0derUiN(«C)n(R3)R4: 

M Molaqulvalent eines Alkali- oder Erdalkali-lons. das aus einer entsprechenden Base oder basischen 

Verbindung gebildet ist; 

U Sauerstoff oder Schwef el : 

Sauerstoff Oder -N(R5)-; 40 
R Wasserstoff, Ci-Cs-Aikyt, durch Halogen. Cyano. NItro, Hydroxy, oder U-Ci-Cs-AlkyI substituiertes 
Gi-Cs-Alkyl. (T)-COOH Oder (T)-C00Ci-C4-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-AI- 
kenyl. Ca-Ce-Alklnyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl. (Tjn-Ca-Cs-Cycloalkyi, oder eine 
Gruppe aus der Rethe 



(T) -< 2' , (T) -Napht, (T) -Si(Ci-CB-Alkyl)3, 



(X)— ft— (Ci-Cu-Alkyl), (T)— P(0R6)2 ; oder (X)— W 



45 



50 



55 



X". X*» und X*^ unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Cyano. HOOC, MOOC, 
Ci-Ca-AIkyl-OOC, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ca-HalogenalkyI mIt bis zu 5 Halogenatomen, 60 
insbesondere Fluoratomen; oder 

X" Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen. Nitro, Dimethylamino, Phenyl, Phenyloxy, 

Benzyloxy. Sulfamoyloxy und X^ und X'' gleichzeitlg Wasserstoff; oder 

X* Phenyl. Phenyloxy Oder Benzyloxy und X^ Halogen Oder Methyl und X*' Wasserstoff; oder 

X'.X^'undX^ zusammen 4 Oder 5 Ruoratome; 6i5 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Napht einen imsubstituierten Oder mit Halogen, Methyl. Methoxy Oder Nitro substituierten Naphthylrest; 
W einen 5- bis 7-gIiedrigen gesattigten Oder ungesSttigten unsubstituierten Oder durch Halogen, 
Trifluormethyl. Cyano Oder Ci-Ca-AlkyI Oder einen Ci-C2-AIkoxycarbony1-C2-C4-aIkylen-imino-Rest 
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Qruppe O. N und S sowie daruber hinaus 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die Bruckenglieder -CH2-. -CH2CH2-. -CH(CH3)-. -CHaCHaCHa- oder -CH2CH2O-; 

Ri Wasserstoff. Ci-Cs-AII<yi, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl. 

durch Halogen. Cyano, HOOC oder Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff 

Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen. Cyano. HOOC oder Ci-Ca-AIkyl-OOC 

substituiertes Ci-Cs-AlkyI, Ca-Cs-Alkenyl. durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkenyl. 

Ca-Cs-Alklnyl, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alklnyl, fOn-Ca-Ce-Cycloalkyl. durch 

Ci-C3-AIkyl-OOC substituiertes (T)„-C3-C6-Cyck)alkyl. (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen. 

Hydroxy. Methyl, CF3. Cyano. Methoxy. HOOC oder MOOC substituiertes rT)n-Phenyl: 

R2 Wasserstoff. Hydroxy. Ci-Ca-Alkyl. durch Cyano oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-AlkyI, 

Ci-C4-Aikoxy. einen 3- bis e^liedrigen ge.satttgten oder ungesattigten Heterocyclus mit O. N oder S als 

Heteroatome; 

R 1 und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 

R3 Wasserstoff. Cyano, Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Hydroxy, Methyl, Methoxy. HOOC oder 
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. CONH2. CONH-CONH-Ci-Cs-Alkyl. Ci-Ce-AlkanoyI, durch Halogen Oder 
Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-AIkanoyI, Cs-Cs-AlkenoyI Oder durch Halogen Oder Ci-Ca-Alkoxy 

substituiertes Cs-Cs-Alkenoyl; 

Ra und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W'; 

W' einen carbocylischen Rest mit 3- bis 7 RIngkohlenstoff atomen ; 

Rs Wasserstoff oder Methyl ; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; und 

n Null Oder 1 ; 

mit Ausnahme der Verbindungen: 
7-Cyano-benzo-1 ,2,3-thiadlazol; 
4-Chlor-7-cyano-ben20-1 .2,3-thiadlazol ; 
4,6-Dibrom-7-cyano-benzo-1,2.3-thiadiazol; 
Benzo-1 .2,3-thiadla2ol-7-carbonsaure; 
Benzo-1,2,3-thiadiazoI-7-carbons5uremethyIester. 
6. Verbindungen der Formel T 



in weloher bedeuten: 

X Wasserstoff. Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC: 
Y Wasserstoff. Halogen, SO3H. SO3M. Nitro. Hydroxy oder Amino; 
2 Cyano Oder CO A; 
A UR. N(Ri)R2 Oder UiN( = C)n(R3)R4: 

M Molaquivalent eines Alkali- Oder ErdalkalNons. das aus einer entsprechenden Base oder baslschen 
Verbindung gebildet ist; 
U Sauerstoff oder Schwef el ; 
Sauerstoff oder -N(R5)-; 

R Wasserstoff, Ci-Ca-AlkyI, durch Halogen, Cyano. Nitro. Hydroxy. Alkoxy oder U-Ci-Ca-AIkyl 
substituiertes Ci-Cs-Alkyl. (T)'COOH oder (T)-C00Ci-C4-Alkyl. Ca-Ce-Alkenyl durch Halogen substitu- 
iertes Ca-Ce-Alkenyt. Ca-Ce-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl, {T)n-C3-C8-Cycloalkyl, 
Oder eine Qruppe aus der Reihe 
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MCi-Ci,-Alkyl), 
)R6 




(0R6)z 



Oder (T) — 



n 



W einen 5- bis 7-glledrlgen gesattigten oder ungesattlgten unsubstitulerten oder durch Halogen, 
Trifluormethyl. Cyano oder Ci-C2-Alkyl oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl-C2-C4-all<ylen-imino-Rest 
substituierten Heterocydus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O. N und S sowie daruber hinaus 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die Bruckenglieder -CH2-. -CHaCHz- oder -CH(CH3)-; 

Ri Wasserstoff. Ci-C5-AII<yl. durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AikyI, 
durch Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-Ca-Alkyl-OOC substitulertes Ci-Cs-Alkyl. durch ein Sauerstoff 
Oder Bin Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-00C 
substituiertes Ci-Cs-AlkyI, Ca-Cs-Afkenyl, durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkenyl, 
Cs-Cs-Alkinyl. durch Ci-Ca-AIkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (T)n-C3-C6-Cycloalkyl, durcli 
Ci-C3-Alkyl-00C substituiertes (Tjn-Cs-Ce-CycloalkyI, (T)n-Phenyl oder Im Phenylteil durch Halogen, 
Hydroxy, Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T)n-Phenyi; 
R2 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Cs-AIkyI, durch Cyano oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl. 
Ci-C4-AIkoxy. einen 3- bis 6-gliedrlgen gesattigten oder ungesStllgten Heterocydus mit O. N oder S als 
Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocydus W; 

Rs Wasserstoff. Cyano, Ci-Ce-Alkyl. Phenyl, durch Halogen, Hydroxy. Methyl, Methoxy, HOOC Oder 
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocydus W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Ce-AIkyl. CONH2, CONH-CONH-Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-Alkanoyl. durch Halogen oder 
Ci-C3-A!koxy substituiertes Ci-Ca-AlkanoyI, Ca-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 
substituiertes Cs-Cs-AlkenoyI; 

R3 und R4 zusammen einen Heterocydus W oder einen carbocylischen Ring W' ; 

W' einen carbocylischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen ; 

Rs Wasserstoff oder Methyl; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl ; und 

n Null Oder 1 ; 

mit Ausnahme der Verblndungen: 
7-Cyano-benzo-1 ,2.3-thiadiazol; 
4-Chlor-7-cyano-ben20-1 ,2,3-thladlazol ; 
4,6-Dibrom-7-cyano-ben2o-1 ,2,3-thiadazol ; 
Benzo-1 ,2,3-thiadiazol-7-carbonsaure ; 
Benzo-1.2,3-thiadiazol-7-carbonsauremethylester. 

7. Verblndungen der Formel I' gemass Anspruch 5, bel denen Z ^ COA bedeutet und R efne andere 
Bedeutung hat als Wasserstoff und unsubstltuiertes Alkyt. 

8. Verblndungen der Formel K gemass Anspruch 5 aus der Gruppe: 
7-n-Pentoxycarbonyl-ben20-1.2,3-thiadiazol (Verb. 1,9); 
7-(4-Methoxy-benzyloxycarbonyl)-ben20-1,2.3-thladiazol (Verb. 1.39); 
7-(Cydoheximlno-oxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.72); 
7-(3-Hydroxy-n-'propoxycarbonyl)-benzo-1,2.3-thiadia2Cl (Verb. 1.79); 
1,2,5,6-Di-0-isopropyliden-3-(7-ben20-1 .2,3-thiadiazoyl)-D-glucofuranose (Verb. 1.86); 
7-Furfuryloxycarbonyl-benzo-1.2,3-th{adlazol (Verb. 1.96); 

7-(1 .2,4-Tria2ol-1-yl)-fnethoxycarbonyl-benzo-1 .2,3-thiadlazol (Verb. 1 .100) ; 
7-(2-PyridyImethoxycarbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.101); 
7-(Trimethyls{lyl-methoxycarbonyl-ben2o-1 .2,3-thiadia2ol (Verb. 1 .103) ; 
7-[2-(Trimethylsilyl)-ethoxycarbonyI]-benzo<1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 1 .104) ; 
7-Dimethylphosphono-ethoxycarbonyI-benzo-1 ,2,3-thiadja2ol (Verb. 1 .108); 
7-(Cyclohexyloxycarbonyhbenzo-1,2,3-thiadiazoI (Verb. 1.135); 
7-(1-Phenethyloxycarbonyl)-ben20-1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 1.140); 
7-(3-Methoxybenzyl)-benzo-1.2.3-thiadiazol (Verb. 1,144); 
7-(Ethylthlo-carbonyl)-benzo-1 ,2.3-thladiazoKVerb. 2.2) ; 
7-{n-Propylthio-carbonyI)-benzo-1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 2.3); 
7-(Benzylthlo-carbonyl)-ben20-1 .2,3-thladiazol (Verb. 2.5) ; 
7-Carbamoyl-benzo-1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 3.1 ) ; 
7-N-Phenylcarbamoyl-benzo-1 ,2.3-thladiazol (Verb. 3.6) ; 
N-(7-Benzo-1 .2,3-thtadiazoyl)-glycin (Verb. 3.9) ; 
7"(N-Diallylcarbamoyl)-benzo-1 ,2.3-thladiazoI (Verb. 3.26) ; 
6-Fluor-7-methoxycarbonyl-benzo-1, 2,3-thladiazol (Verb> 7.6); 
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6- Ruor-7-carboxy-ben2o-1 »2.3-thiacf iazol (Verb. 7.8) ; 
5-Fluor-7-benzyloxycarbonyi-benzo-1 ;2.3-thiacltazol (Verb. 7-52); 
5-Fluor-7-carboxy-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 7.59); 
5-Fluor-7-ethoxycarbonyl-benz<>-1 ,2,3-thiadia2ol (Verb. 7,61 ) ; 

5 9. Verbindungen der Formel I' gemass Anspruch 6 aus der Gruppe : 

7- Ethoxycarbonyl-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 1.3); 
7~n-Propoxycarbonyl-ben20-1^.3-thiadia2ol (Verb. 1.4); 
7-lso-Propoxycarbonyl-ben20-i;2,3-thladiazol (Verb. 1.5); 
7-n-Butoxycarbonyl-ben2o-1,2,3-thiadia2ol (Verb. 1.6); 

10 7-sek.Butoxycarbonyl-benzo-1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 1 .7) ; 

7-tert.Butoxycarbony{-benzo-1^.3-thiadtazol (Verb. 1.8); 

7-Cyclopropylmethoxycarbonyl-benzo-1^,3-thiadiazol (Verb. 1.28); 

7-(2'-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1^,3-thiadiazol (Verb. 1.33); 

7-Benzytoxycarbonyl-benzo-1 ^.3-thiadIazol (Verb. 1 .34) ; 
15 7-AI!y!oxycarbonyf-benzo-1 ,2«3-thiadiazol (Verb. 1 .44) ; 

7-Propin-2-yloxycarbonyl-benzo-1^,3-thiadiazol (Verb. 1.46); 

N-Ethylaininocarbony1-2-cyano-2-oximinocarbonyl-benzo-1 .2.3-thjadiazol-7-yl-acetamid (Verb. 1 .78) ; 

Na-Sal2 der Benzo-1^,3-thladiazol-7-carbonsaure (Verb. 1 .112); 

K-Salz der Benzo-1 .2.3-thiadia2ol-7-carbonsaure (Verb, 1 .1 13) ; 
20 Triethylammonlumsalz der Benzo-1 .2,3-thladiazol-7-carbonsaure (Verb. 1.114); 

7-(1'-Phenethoxycarbonyl)-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 1.119); 

7-(1'-Naphthylmethoxycarbonyl)-benzo-1,2.3-thiadiazol (Verb. 1.116); 

7-(Methylthio-carbonyl)-benzo-1 ,2.3-thiadiazol (Verb. 2.1 ) ; 

7-(EthyIthio-carbonyl)-benzo-1,2,3-thiadiazol (Verb. 2.2); 
25 7-(Benzylthio-carbonyl)-benzo1 .2,3-thiadlazol (Verb. 2.5) ; 

7-[(DI-cyanomethyl)-amino-carbonyll-benzo-1 ,2,3-thiadiazol (Verb. 3.13) ; 

1 -Amfno-N-(1 ,3,4-thladiazol-2-yl)-(N-benzo-1 ,2.3-thladiazoyl) -2-methoxycarbonyl-1 -propen (Verb. 3.28) ; 
1 -Amino-N-{1 ,3,4-thladiazol-2-yl)-(N-benzo-1 ,2,3-thiadiazoyl) -2-niethoxycarbonyl-1 -buten (Verb. 3.29) ; 

1- (Benzo-1,2,3-thiadiazoI-7-carbonyl)-2-(a-methylpropyliden)-hydrazin (Verb. 4.2); 
30 1 -(Benzo-1 ^,3-thiadiazoI-7-carbonyl)-2-(cycIobutyliden)-hydrazln (Verb. 4.8) ; 

1 -(Benzo-1 ,2,3-thiadiazo!-7-carbonyl)-2-(cyclopentyliden)-hydrazin (Verb. 4.9) ; 
1 -(Benzo-1 ,2,3-thiadia20I-7-carbonyl)-2-cyclohexyllden)-hydrazln (Verb.4.10) ; 

2- (Benzo-1 ,2,3-thiadlazo!-7-carbonyI)-1-(2'-sec-butyl)-hydrazln (Verb. 5.2) ; 
1 -(Benzo-1 ,2,3-thiadlazoI-7-carbonyi)-2-(cyclopentyl)-hydrazin (Verb. 5.7) ; 

35 1 -(Benzo-1 ;2,3-thiadiazoI-7-carbonyl)-2-(cyclohexyl)-hydrazin (Verb. 5.8) ; 

1-(Benzo-1 ,2,3-thiadlazol-7-carbonyl)-2-(cycloheptyl)-hydrazjn (Verb. 5.9); 

1 -(Benzo-1 »2,3-thiadlazol-7-carbonyI)-1 ,2-diacetyl-hydrazin (Verb. 6.7) ; 

1 -(Benzo-1 .2,3-thiadiazol-7-carbonyl)-2-phenyl-hydrazin (Verb. 6.8) 

1 -(Benzo-1 ,2,3-thiadia20l-7-carbonyl)-2-pyridin-2'-yl-hydrazin (Verb. 6.9). 
40 10. Verfahren gemass Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dass Verbindungen der Formel K gemass 

Anspruch 5 verwendet werden. 

11. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 1' gemSss 
Anspruch 6 verwendet werden. 

12. Verfahren gemass Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 1' gemass 
45 Anspruch 7 verwendet werden. 

13. Verfahren gemass Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dass als Wirkstoff 1 ,2.3-Benzothiadiazol- 
7-carbonsaure oder ein Salz davon mit einer basischen Verbindung verwendet wird. 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Saize solche mit primaren. 
sekundaren oder tertiaren Aminen oder Alkali- oder Erdalkaliverbindungen verwendet werden. 

50 15. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dass als Wirkstoff 7-Methoxycarbonyl-ben- 

zo-1 ,2.3-thiadiazol verwendet wIrd. 

16. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dass als Wirkstoff 7-Benzyloxycarbonyl- 
benzo-1 ,2,3-thiadlazot verwendet wird. 

17. Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dass als Wirkstoff 7-Cyano-benzo- 
55 1,2,3-thiadiazol verwendet wird. 

18. Verfahren gemass Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dass als Wirkstoff Verbindungen von 
7-C2-C4-Alkoxycarbony!-benzo-1 ,2,3-thiadiazot verwendet werden. 

19. Mittel zur Immunlsierung von f^anzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganlsmen 
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 oder 2. 

60 20. Mittel zur Immunlsierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen 

enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 5. 

21. Mittel zur Immunlsierung von Pflanzen gegen den Befall durch phytopathogene Mikroorganismen 
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 6. 

22. Mittel gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff mindestens eine 
65 Verbindung der Formel r gemass Anspruch 7 enthalt. 
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23. Mrttel gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als WiFkstofF mindestens eine 
Verbindung gemass einem der Anspruche 8 oder 9 enthalt. 

24. Mittei gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet dass es ats Wirkstoff mindestens eine der 
Verbindungen Benzo-1^,3-thiadiazol-7-carbonsaure oder 7-Methoxycarbonyl-beruo-1,2,3-thiadia2ol 
enthalt. 5 

25. Mittei gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff 1,2,3-Benzothiadiazol- 
7-carbonsaure oder ein Salz davon mit einer basischen Verbindung enthalt. 

26. Mittei gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet. dass als Saize solche mit primaren.' 
sekundaren oder tertiaren Aminen oder Alkali- oder Erdalkaliverblndungen verwendet werden. 

27. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel V w 



20 

in welcher bedeuten: 

X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Methyl. Methoxy, HOOC oder MOOC; 
Y Wasserstoff, Halogen, SO3H. SO3M, Nitro, Hydroxy oder Amino; 
Z Cyano oder COA; 

A UR.N(Ri)R2oderUiN(=C)„(R3}R4; 25 
M Moliqulvalent eines Alkali- oder Erdalkali*lons. das aus einer entsprechenden Base oder basischen 
Verbindung geblldet 1st; 
U SauerstoffoderSchwefel; 

Sauerstoffoder-N(R5)-; 

R Wasserstoff. Ci-Cs-AlkyI, durch Halogen, Cy^fio. N'^o. Hydroxy, oder U-Ci-Cs-AlkyI substituiertes 30 
Ci-Ca-Alkyl. (T)-COOH oder (T)-COOCi-C4-Alkyl, Ca-Ce-Alkenyl. durch Halogen substituiertes C3-C6-AI- 
kenyl, Cs-Ce-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl, ITjn-Cs-Ca-CycloalkyI, oder eine 
Gruppe aus der Reihe 

35 



(^^^-C V » (T) -Napht. (T) -Si(Ci-C8-Alkyl)3, 

•t-\b ^ ^ 40 



)— |— (Cx-C„-Alkyl), (T)— l( 
6r6 



(T)— (Ci-Ci,-Alkyl), (T)— P(0R6>2 ; oder (T)— W ; 

^ 45 



X*, X** und X*" unabhangrg voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano. HOOC, MOOC, 

Ci-Cs-Alkyl-OOC, Ci-C4-Alky!, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Cg-Haldgenalkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, 

insbesondere Fluoratomen; oder 50 

X^ Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro, Dimethylamino. Phenyl, Phenyloxy, 

Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X*' und X*" gleichzeitig Wasserstoff; oder 

X* Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X** Halogen oder Methyl und X*^ Wasserstoff; oder 

X^.X^^undX*' zusammen4oder5Fluoratome; 

Napht einen unsubstltuierten oder mit Halogen. Methyl. Methoxy oder Nitro substitulerten Naphthytrest; 55 
W einen 5- bis 7-gliedrigen gesattlgten oder ungesattlgten unsubstltuierten oder durch Halogen, 
Trifluormethyl. Cyano oder Ci-C2-Alkyl oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl-C2-C4-alkylen-lmlno--Rest 
substitulerten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S sowie darOber hinaus 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die Bruckenglieder -CHz-, -CH2CH2-, -CH(CH3)-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-; 60 
Ri Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cg-Alkyl, 
durch Halogen. Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff 
Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC 
substituiertes Ci-Cs-AIkyl, C3'C5-Atkenyl, durch Ci-C3-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkenyl, 
Os-Cs-Alkinyl, durch Ci-Cs-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Alkinyl. (T)n-C3-C6-Cycloalkyl, durch 65 
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Ci-C3-AIkyl-00C substltuiertes rnn-Ca-Cs-Cycloaikyl, (Tjn-Phenyl Oder im Phenyiteil durch Halogen. 
Hydroxy, Methyl. CF3. Cyano. Methoxy, HOOC oder MOOC substltuiertes (T)n-Phenyl; 
R2 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-AIkyt, durch Cyano oder Ci-Ca-AIkoxy substltuiertes Ci-Ca-Alkyl. 
Ci-C4-Aikoxy. einen 3- bis &-gliedr!gen gesattlgten oder ungesattigten Heterocyclus mit O, N oder S als 
5 Heteroatome; 

R 1 und R2 zusammen eInen Heterocyclus W; 

R3 Wasserstoff. Cyano. Ci-Ce-Alkyt. Phenyl, durch Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy, HOOC oder 
MOOC substltuiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. CONH2. CONH-CONH-Ci-Ca-AlkyI, Ci-Ce-AIkanoyI, durch Halogen oder 
10 Ci-C3-Alkoxy substltuiertes Ci-Ca-Alkanoyl. Cs-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen oder Ci-Cs-Alkoxy 

substituiertes Ca-Cs-AlkenoyI; 

Ra und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W; 
W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen; 
Rs Wasserstoff oder Methyl ; 
IS Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; und 

n Null Oder 1 ; 
dadurch gekennzeichnet. dass 

1. Verbindungen der Formel la 



20 



40 



45 



55 



60 



(j:OUR 



X-tf 1 > (la) 



in welcher R, X, Y und U die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestellt werden. 
30 indem man umsetzt: 

1.1 Verbindungen der Formel II 

CO-L* 



XHf I )s (ID 



worin L' eine Abgangsgruppe. 2.B. Halogen. O-Acyl. wie z.B. der zum symmetrlschen Anhydrld der 
Saure ib gehorende Acylrest. oder 1-lmidazoyl bedeutet, 
mrt Verbindungen der Formel III 

RUH (III) 



a) im Ueberschuss des Reaktanden RUH oder 

b) in Gegenwart einer organischen Base entweder mit Oder ohne 4-Dialkylamlnopyddln als 
50 Katalysator in Inerten Ldsungsmittein oder 

c) in Gegenwart anorganlscher Basen. wobel jeweils im Temperaturberelch von -10* bis 180* C. 
vorzugsweise 0** bis 100*'C, gearbeltet wird; und 

1 2 Verbindungen der Formel Ib 



COOH 

x-4 i > (lb) 

mit Verbindungen der Formel III im Ueberschuss oder in elnem Inerten Losungsmittel in Gegenwart 
einer S&ure, wie Schwefelsaure. Salzsaure. p-Toluolsulfonsaure oder Bortrif luorld-Dlethylether-Konv 
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plGix. Oder von Dtcyclohexylcarbodlimid bei Temperaturen von -10*" bis-IBO^'C. vorzugsweise 0** bis 
140*C:und 
2. Verbindungen der Fbrmel Ic 




10 

(Ic> 



15 



In welcher die Symbole Ri, R2. X und Y die unter Fbrmel I. angegebenen Bedeutungen besitzen, 
hergestellt warden, indem man umsetzt: 
2.1 Verbindungen der Forme! II mit Verbindungen der Formel IV 

20 

' (IV) 

25 

a) im Ueberschuss des Reaktanden HN(Ri)R2 oder 

b) In Gegenwart einer organischen Base entweder mIt Oder ohne 4-Dialkylarajn6pyridin ais 
Katalysator in inerten Ldsungsmittein oder 

c) in Gegenwart anorganlscher Basen, wobei jeweils im Temperaturbereicli von -10^ bis 160°C. 30 
vorzugsweise 0** bis 100**C, gearbeitetwird; und 

3. Verbindungen der Formel id 



COA' ^ 

x-4 i > (Id) 



40 



worin A' den Rest UiN(=C)n(R3)FU darstellt und X, Y, R3, R4 Rs und n die unter Fonnel I 
angegebenen Bedeutungen besitzen, hergestellt werden. 

indem man 4S 
3.1 Verbindungen der Formel le 



V 

V S SO 

55 

in welcher Z' die Gruppe COOH, COCi, COO Aik^ Oder einen Acyloxycarbonylrest, wie z.B. 



60 



65 
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(poo- 



Benzoyloxycarbonyl oder Acetyloxycarbonyl darstellt, worin AIM Ci-C4-Alkyl bedeutet, in 
Gegenwart einer Base mit Hydrazin-Derivaten der Formel V oder VI 

. (V) Oder hI^N=C^^ (VI) 

In einem inerten Losungsmlttel bel Temperaturen von -10** bis 180" C. bevorzugt 0" bis 100*C; oder 

3.2 Verbindungen der Formel le schrittwelso zuerst mit Hydrazin umsetzt und dann die erhaltenen 
Hydrazinverbindungen 

3.2.1 mit dem Alkylierungsmittel R3-L oder R4-L. worin L eine Abgangsgruppe darstellt. In einem 
Inerten Losungsmittel bel Temperaturen von 0° bis 160°C, bevorzugt 20° bis 120°C; oder 

3.2.2 mit einem Aldehyd oder Keton der Formel R3(R4)C=0, worin R3 und R4 die unter Formel I 
angegebenen Bedeutungen haben, mit oder ohne Zusatz einer organischen oder anorganlschen 
Saure bei Temperaturen von -10° bis 150°C, vorzugsweise bei 20° bis 100°C, und anschliessend 
gewunschtenfalls 

3.2.3 mit einem Alkylierungsmittel L-R5, worin L eine Abgangsgruppe darstellt. in Gegenwart einer 
starken Base in einem inerten Losungsmittel bel Temperaturen von -80° bis 120"C, vorzugsweise 
-40° bis 80°C; oder gewunschtenfalls 

3.2.4 die unter (3.2.1 ) hergestellten Hydrazonderivate 

a) mit Wasserstoff unter einem Druck von 1 bis 30.10S Pa In Gegenwart eines Katatysators im 
Gemlsch mit Aktivkohle In einem Inerten LSsungsmfttel bel Temperaturen von 0° bis 100°C hydriert 
Oder 

b) mit einem komplexen Metallhydrid, wie z.B. Na-Cyanoborhydrid, in einem inerten Losungsmittel 
bel Temperaturen von -10° bis 80° . vorzugsweise 0° bis 50° C. behandelt; und 

4. Verbindungen der Formel If 



X-K- 



(If) 



in welcher die Symbole X und Y die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, hergesteitt 
werden, indem man 

Verbindungen der Formel Ig [hergestellt nach Verfahren (2)] 



CONHz 

x-4 i y (Ig) 



mit einem Dehydratislerungsagens in einem inerten Losungsmittel oder ohne Losungsmittel bel 
Temperaturen von -10° bis 250°C behandelt, wobel als Dehydratisierungsmlttel verwendet werden: 

a) Trifluoressigsaureanhydrid In Gegenwart einer Base, wie z.B. Pyridin. in einem Inerten 
Losungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, bel Temperaturen von -10° bis 40°C; oder 

b) Chlorsulfonylisocyanat in einem inerten L5sungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, bei Temperatu- 
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ren von 0** bis 65° C und anschtiessender Behandlung mit Dimethytformainid; 
c) Phosphorpentoxid mit oder ohne tnertem LdsungsmitteK wie z.B. t^-Dichlorethar>, Xylol oder 
Chlorfoenzol. gegebenen^is im Bombenrohr unter erhdhtem Dmck, bei^SO^ bis 250^ C: 
5.1 Verblndungen derFormet IL^ 



(j:00N=C(R3)Rit 



X-4f I > (ILM, 10 



in welcher Rs, R4, X und Y die unter Fomiel I angegebenen Bedeutungen besitzen. hergestellt 15 
werden, indem man Oximderivate der Formel 

HO-N=.C(R3)R4 

mit aktMerten Sdurederivaten der Formel 20 



(pOAKS 
XHI- I > 



3ff 

worin AKS ein Halogen, ein 0-Acyl, wie z.B. der 0-Acylrest der freien Saure vorstehender Formel. 
Acetoxy oder Benzoyloxy, oder 1-imidazofyl darstellt, In einem Inerten Ldsungsmittel und einer Base 
bel -20*^0 bis 120*C. bevorzugt bel 0" bis 50° C, oder die frele Saure (= lb) In Gegenwart von 
Dicyclohexylcarbodllmid unter den gleichen Bedingungen umsetzt; 
5.2 Verblndungen der Formel IL^ 3$ 



(j:00N(R3)Ri. 



/■^ 40 
X-4 I (IL2) 

' 

45 

in welcher Ra. R4. X und Y die unter Formel i angegebenen Bedeutungen besitzen. hergestellt 
werden durch Reduktion von Verbindungen der Formel IL^ 



(j:00N=C(R3)Rii 



x-4 i \ (iLM 



50 



55 



a) mit einem Silan, wie z.B. Triethylsilan, In Gegenwart eIner Saure. wie z.B. Trifluoresslgsaure. bei 0° 
bis 80° C, Oder 

b) mit Natrlumcyanoborhydrid in Gegenwart etner organischen Saure. wie z.B. Esslgsaure. bel 0° bis 60 
80°C,oder 

c) auf katalytischen Wege. z.B. mit R/H2. 

28. Verfehren zur Hersteliung von Verbindungen der Formel Ik 

65 
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20 



60 



65 



X'Hf I > (Ik) 



10 indem man eine Verbindung der Formel XI' 



X'-l- II (XI') 



In saurem Medium mit einer Nitritverbindung bei -40** bis 30° C diazotiert und im gleichen oder zweiten 
Reaktionsgefass mit einem Reduktionsmittel bei -40'' bis 80'*C, vorzugsweise bei -30"* bis 30°C. 
behandett. wobe! das Reduktionsmittel vor. nach oder gleichzeltig mit der Nitritverbindung hinzugefugt 
wird. wobei die Substituenten der Verbindungen folgende Bedeutungen haben: 
^5 X' Wasserstoff , Halogen. Methoxy oder COOH ; 

E'' eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff, Ci-Cie-AlkyI, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
n-Dodecyt. oder Berizyl oder Acyl. z.B. Acetyl oder den Sulfonsaure-Rest (-SO3H-) oder Cyano oder 
daruber hinaus als Teil einer DIsulfid-Brucke einen zweiten Rest 

30 

35 II f-X' ; 

40 2** Cyano Oder COA; 

A UR. N(Ri)R2 Oder UiN( » C)n(R3)R4; 

M Molaqulvalent elnes Alkali- oder Erdalkali-ions. das aus einer entsprechenden Base oder basischen 
Verbindung gebildet ist; 
U Sauerstoff oder Schwef el ; 
45 U"^ Sauerstoff Oder -N(R6)-; 

R Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. durch Halogen. Cyano, NItro, Hydroxy, oder U-Ci-Cs-AlkyI substltuiertes 
Ci-Ca-Alkyl. (T)-COOH oder (T)-C06Ci-C4-AlkyI, Ca-Cs-Alkenyl, durch Halogen substltuiertes Ca-Cs-AI- 
kenyl, Ca-Ce-Alkinyi. durch Halogen substitulertes Ca-Ce-Alklnyl. (Dn-Ca-Ca-Cycloalkyl. oder eine 
Gruppe aus der Reihe 

50 



^ (T)jj-( J* , (T)^-Napht, (T)^-Si(Ci-C8-Alkyl)3, 
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(Ci-Cii-Alkyl), 



(T)— l(0R6)2 



Oder (T)— W 
n 



5 



X*. X** und X*^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Cyano, HOOC, MOOC. 
Ci-Cs-AIkyl-OOC. Ci-C4-Alky1, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C2-HalogenaIkyl mit bis zu 5 Halogenatomen, 
insbesondere Fluoratomen; Oder 

X^ Ci-C2-HaIogena(koxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro. Dimethylamlno. Phenyl, Phenyloxy. 10 

Benzyloxy, Sutfamoyloxy und X^ und X*= gleichzeitig Wasserstoff; Oder 

X* Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X^ Halogen oder Methyl und X*^ Wasserstoff; oder 

X*. X** und X*^ zusammen 4 Oder 5 Fluoratome ; 

Napht einen unsubstituierten oder mrt Halogen. Methyl. Methoxy Oder Nitro substituierten Naphthylrest; 
W einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder ungesattigten unsubstituierten oder durch Halogen. 75 
Trifluormethyl. Cyano oder Ci-Ca-AlkyI oder einen Ci-C2-AikoxycarbonyI-C2-C4-alkylen-imino-Rest 
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gnjppe O, N und S sowie daruber hinaus 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die BrQckenglieder -CH2-. -CH2CH2-, -CH(CH3)-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-; 

Ri Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl. durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, 20 

durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff 

Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen. Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl'OOC 

substituiertes Ci-Cs-Alkyl. Ca-Cs-Alkenyl, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkenyl. 

C3-Cs-Alkinyl. durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkinyl. fOn-Ca-Ce-Cycloalkyl. durch 

Ci-C3-Alkyl-00C substituiertes ("On-Ca-Ce-Cycloalkyl, (T)n-Phenyl oder im Phenytteil durch Halogen, 25 

Hydroxy, Methyl, CF3, Cyano, Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes (T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-AlkyI, durch Cyano oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-AlkyI, 

Ci-C4-Alkoxy, einen 3- bis 6-gliedrlgen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit O. N oder S als 

Heteroatome; 

Ri und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 50 
R3 Wasserstoff. Cyano. Ci-Cs-Alkyl. Phenyl, durch Halogen. Hydroxy, Methyl, Methoxy, HOOC oder 
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyl. CONH2. CONH-CONH-Ci-Cs-Alkyl. Ci-Ce-Alkanoyl. durch Halogen oder 

Ci-Cs-AIkoxy substituiertes Ci-Ca-Alkanoyl, Cs-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen oder Ci-Ca-Alkoxy 

substituiertes Ca-Cs-AlkenoyI; 35 

R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W Oder einen carbocyclischen Ring W'; 

W' einen carbocyclischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen ; 

Rfi Wasserstoff oder Methyl ; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; und 

n Null Oder 1; 40 
mit Ausnahme von primaren oder sekundaren Aminogruppen, UH- oder Nitro-Gruppen, SitCi-Cs-Alkyljs 
Oder Phosphor-hattigen Resten. 

29. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 



In saurem Medium mit einer Nitntverbindung bei -20** bis 30''C diazotiert und im gieichen 65 



45 




50 



indem man eine Verbindung der Formel 



56 




60 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Reaktionsgefass mit einem Reduktionsmittel bei -20** bis 80® C, vorzugsweise bei 20** bis 30*C. 
behandelt. wobei das Reduktionsmittei vor, nach oder gleichzeittg mrt der Nitritverbfndung hinzugefOgt 
wird, wobei die Substituenten der Verbindungen folgende Bedeutungen haben; 

R* Wasserstoff. Ci-Cs-AlkyI, durch Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, oder U-Ci-Ca-AIkyI substituiertes 
Ci-Ca-AlkyI, fD-COOH oder (D-C00Ci-C4-AII<yi, Ca-Cs-Alkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Cs-Al- 
kenyl, Ca-Cs-Akinyl, durch Halogen substituiertes Ca-Cs-Alktnyl, COn-Ca-Cs-Cycloalkyi, oder eine Qruppe 
aus der Reihe 



X°, X*' und X° unabhangig vonelnander Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Cyano. HOOC. MOOC, 
Ci-Ca-Alkyl-OOC, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-AIkoxy. Ci-Ca-HalogenalkyI mit bis zu 5 Halogenatomen, 
Insbesondere Fluoratomen; oder 

Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, Nitro. Dimethylamino, Phenyl. Phenyloxy, 
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X'' und X** glelchzeitig Wasserstoff; oder 
X^ Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X*» Halogen oder Methyl und X*= Wasserstoff; oder 
X* X*> und zusammen 4 oder 5 Ffuoratonne: 

Napht einen unsubstitulerten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder Nitro substituierten Naphthylrest; 
W eInen 5- bis 7-gliedrlgen gesSttlgten oder ungesattigten unsubstitulerten oder durch Halogen. 
Trifluormethyl, Cyano oder Ci-Ca-AlkyI oder einen Ci-C2-Alkoxycarbonyl-C2'C4-alkylen-imino-Rest 
substituierten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Qruppe O. N und S sowie darOber hinaus 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die Bruckenglieder -CH2-. CH2CH2-. -CH(CH3)-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2O-; 

Ri Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-AlkyI, 

durch Halogen, Cyano, HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff 

Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano. HOOC oder Ci"C2-AlkyI-00C 

substituiertes Ci-Cs-Alkyl. Ca-Cs-Alkenyl, durch Ci-C3-Alkyl-00C substituiertes Ca-Cs-Alkenyl. 

Ca-Cs-Alkinyl. durch Ci-Ca-Alkyt-OOC substituiertes Ca-Cs-Alkinyl, (T)n-C3-C6-CycloalkyI. durch 

Ci-C3-Alkyl-00C substituiertes (T)n-C3-C6-Cycloalkyl, (T)n-Phenyl oder im Phenylteil durch Halogen, 

Hydroxy. Methyl. CF3. Cyano. Methoxy, HOOC oder MOOC substituiertes {T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff. Hydroxy. Ci-Cs-AlkyI, durch Cyano oder Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-Alkyl. 

Ci-C4-Aikoxy, einen 3- bis G-gliedrlgen gesattigten oder ungesattigten Heterocyclus mit O. N oder S als 

Heteroatome; 

Ri und R3 zusammen einen Heterocyclus W; 

Ra Wasserstoff, Cyano. Ci-Cs-AlkyI, Phenyl, durch Halogen. Hydroxy, Methyl. Methoxy, HOOC oder 
MOOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff. Ci-Ce-AIkyl. CONH2, CONH-CONH-Ci-Ca-AlkyI, Ci-Ce-AlkanoyI, durch Halogen oder 
Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-AikanoyI, Ca-Cs-AIkenoyI oder durch Halogen Oder Ci-Ca-Alkoxy 
substituiertes Ca-Cs-AlkenoyI; 

R3 und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocyclischen Ring W' ; 

W' einen carbocylischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen; 

Rs Wasserstoff oder Methyl ; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl ; und 

n Null Oder 1 ; 

mit Ausnahme von Resten mit UH- oder Nitro-Gruppen sowie Silizium- oder Phosphor-haltigen Resten. 
und 

eine leicht abspaltbare Gruppe wie z.B. Wasserstoff. Ci-Ci6-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
n-Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl. z.B, Acetyl oder den Sulfonsaure-Rest (-SO3H-) oder Cyano. 
30. Verbindungen der Formel XI' 
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X'-f II (XI ') 



worin bedeutet: 10 
X' Wasserstoff. Halogen. Methyl. Methoxy Oder COOH; 

E** eine leicht abspaltbare Gmppe wie z.B. Wasserstoff. Ci-Cie-AlkyI, z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl. 
n-Dodecyl, oder Benzyl oder Acyl, z.B. Acetyl oder den Sulfonsaure-Rest (-SO3M-) Oder Cyano oder 
darOber hinaus als Tetl einer Disulfid-Brucke einen zwetten Rest 

15 



H.N-/ ^.^ \h. 



in welcher bedeuten : 25 

Z** Cyano Oder COA; 

A UR. N(Ri)R2 Oder U^N( = C)n (R3)R4; 

M Molaquivalent eines Alkali- oder ErdalkalNons. das aus einer entsprechenden Base oder basischen 
Verbindung gebildet ist; 

U SauerstoffoderSchwefel; 30 
U1 Sauerstoffoder-N(R5)-; 

R Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl. durch Halogen, Cyano, NItro, Hydroxy, oder U-Ci-Cs-AIkyI substituiertes 
Ci-Cs-AlkyI, (T)-COOH Oder (T)-COOCi-C4-A!kyI, Ca-Ce-Aikenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-A!- 
kenyl. Ca-Ce-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl, flln-Ca-Ca-Cycloalkyl, oder eine 
Gruppe aus der Reihe ss 



(T) -< C* . (T)„-Napht, (T)^-Si(Ci-C8-Alfcyl)3, ^ 

1*= 



(T)— p— (Ci-Cu-Alkyl), (T)— K0R6)2 ; oder <T)— W ; 



45 



X®. X** und unabhangig vonelnander Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Cyano, HOOC. MOOC. SO 
Ci-Ca-Alkyl-OOC. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ca-HalogenalkyI mit bis zu 5 Halogenatomen. 
insbesondere Fluoratomen; oder 

X* Ci-C2-Halogenalkoxy mit bis zu 5 Halogenatomen, NItro, Dtmethylamino. Phenyl. Phenyloxy, 
Benzyloxy, Sulfamoyloxy und X" und X*' gleichzeitig Wasserstoff; oder 

X» Phenyl, Phenyloxy oder Benzyloxy und X»» Halogen oder Methyl und X*^ Wasserstoff; oder ss 
X", X*» und X*' zusammen 4 oder 5 Fluoratome; 

Napht eInen unsubstltulerten oder mit Halogen, Methyl, Methoxy oder NItro suhstitulerten Naphthytrest; 
W einen 5- bis 7-gliedrigen gesattigten oder ungesattlgten unsubstltulerten oder durch Halogen. 
Trifluormethyl. Cyano oder Ci-Ca-AlkyI oder einen Ci-C2-AlkoxycarbonyI-C2-C4-alkylen-imino-Rest 
substitulerten Heterocyclus mit 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe, O, N und S sowie daruber hinaus GO 
einen Monosaccharid-Rest; 

T die Bruckenglieder-CH2-. -CH2CH2-, -CH(CH3)-, -CH2CH2CH2- oder-CH2CH20-; 
Ri Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom unterbrochenes Ci-Cs-Alkyl, 
durch Halogen. Cyano. HOOC oder Ci-C2-Alkyl-OOC substituiertes Ci-Cs-Alkyl. durch ein Sauerstoff 
Oder ein Schwefelatom unterbrochenes und durch Halogen, Cyano. HOOC Oder Ci-Cz-Alkyl-OOC 65 
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substituiertes Ci-Cs-Alkyi. Ca-Cs-Alkenyi, durch Ci-Ca-Alkyl-OOC substituiertes Cs-Cs-Aikenyl, 

Ca-Cs-Alkinyt. durch Ci-Ca-Alkyt-OOC substituiertes Ca-Cs-Alklnyi. rOn-Cs-Ce-Cycloaikyl. durch 

Ci-C3-A!kyK)0C substituiertes (T)„-C3-C6-Cycloaikyl, (T)n-Phenyl Oder im Phenylteil durch Halogen, 

Hydroxy, Methyl. CF3. Cyano. Methoxy. HOOCoder MOOC substituiertes {T)n-Phenyl; 

R2 Wasserstoff, Hydroxy. Ci-Ca-AlkyI, durch Cyano Oder Ci-Cs-AIkoxy substituiertes Ci-Ca-AIkyi. 

Ci-C4-Alkoxy, einen 3- bis &-gliedrigen gesSttigten oder ungesattigten Heterocyclus ml! O. N oder S als 

Heteroatome; 

R 1 und R2 zusammen einen Heterocyclus W; 

Ra Wasserstoff, Cyano. Ci-Cs-Alkyl. Phenyl, durch Halogen, Hydroxy. Methyl l^ethoxy, HOOC oder 
I^OOC substituiertes Phenyl, einen Heterocyclus W; 

R4 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. CONH2, CONH-CONH-Ci-Ca-Allcyl, Ci-Ce-AlkanoyI, durch Halogen oder 
Ci-Ca-Alkoxy substituiertes Ci-Ca-AIkanoyI, Ca-Cs-AlkenoyI oder durch Halogen Oder Ci-Ca-Alkoxy 
substituiertes Cs-Cs-AIkenoyI; 

Ra und R4 zusammen einen Heterocyclus W oder einen carbocylischen Ring W ; 

W einen carbocylischen Rest mit 3- bis 7 Ringkohlenstoffatomen; 

R5 Wasserstoff Oder Methyl ; 

Re Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyt: und 

n Null Oder 1; 

mit Ausnahme von primaren oder sekundaren Aminogruppen. UH- Oder Nitro-Gruppen, Si(Ci-C8>Alkyl)3 
Oder Phosphor-haltigen Resten. 
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